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CAPITOLUL I 


FRACTIONAREA POLIMERILOR +» 


Ca met 


dă experimentală în fizica polimerilor, frackionarea 


rarea compusului maoromolecular polidispers în fracţii l 


^ A — e, A P, N 
oiv mal omogene fat 


à de masa moleculară, 


urmărește sopa 


Stabilirea, pe baza datelor obţinute la fraotionare, a Gë 
iei după masa moleculară are o deosebită insemnä- 
ite pract i deoarece de forma acesteia depind multe dintre proprio- 
ăţile fizico-mecanice ale polimerilor, 

|um rezolvü problems, metodole de Frech tonare 


în două categorii: 


à 4 
ee, . Y 2 T [| , CO 
Pe pa Za cv îi $ oO, C 


are dau, efeotiv, 


forma unor fracţii mai omogene în raport 
ul de la e s-a plecat gi 


a l t Lee are dau doar £unotiile 
n1 mi ta nhtinam 
)1 imivoó oDyinorea 


(mai metodele 


m 


etodele de 


A 


Fii 
8 3 2 
am DRE ig 1 
— PREPARATLTS 
. METODE DE FRA OTIONARP iaee 
a 


In funcție de proprietatea id 
metodele de frac 710 * 


speciilor moleculare 


da două: : | 


A. Precipitarea £ 


rilor în fracţii, precipitarea 9 
4 riante, toate bazíndu-8e pe ptu 
culare, solubilitatea polimerului 
a, O primă variantă te L1 
ventului. In acest caz este pro H 
: ventului din soluția o se află 
ventul folosit la prepararea sou e 
compus dintr-un solvent şi so] 
decît nonsolventul. 
b. O a doua variantă este 
eipitant. Acest procedeu presupune existent: 
dizolvă polimerul si a unui nonsolvent - precii e t | 
să fie miscibil ou solventul în orice proporțiie 
c, O a treia variantă este fracționare ipitată prin 
soăderea treptată a temperaturii. Acest caz presupune că polimerul supus 
fractionärii se află într-o soluție a cărei temperatură, este mai mare 


decît temperatura critică de separare a fazelor, Dacă temperatura S0- 


lutiei este micgoratá în trepte, speciile de macromolecule vor preci- 


pita din soluţie în ordinea de la maso molecul 

are 
mari, către nase moleculare nisi 

D Le 


B. Dizolvarea fracționată, Sînt cunoscute mai multe variante 


ale acestui procedeu de fraoţionare a polimerilor, două dint 
ZA $ intre ele 


fiind următoarele? 


Q 


a. Extragerea fractiilor polimere de pe film, Acest procedeu 


se bazează pe faptul că, pe măsură ce creşte capacitatea de dizolvare 


a Solventuluij = solventul fiind un amestec binar dintre un solvent 31 
un nonsolvent = trec din faga solidă (de pe film) în soluţie specii 
de macromolecule ou masa moleculară din ce în ce mai mate, 


Spre exempiu, 
)llmerul 


care urmează a fi supua fraoţionării sé depune sub forma unui 
strat subţire pe foiţe sau pe benzi metalice, Dacă aceste foite sau 
tratează, la temperatură constantă, cu solvenţi având oh- 


vatea de solvire ereseindä, so vor obţine fracţii avînd masa moleculară 


din ce în ce mai mare, 


y 


De Zrachionares pe coloană, O altă metodă care asigurä un 


contact suficient între polimer si mediul de extractia este 
fraotionare propusă de Desreux/17/, 
este depus mai întîi pe un suport 


nuru a avea o suprafaţă de contact oit mai nare) iar 


iS în coloană t ? de polimar se obţin 
ire crescătoare, ultima 
A J u solvent p ıteratura-de speoialitate 
guli 1 onar f ^9 
A ter ) durat acti 
mă largă de metode 
" tionare d mult 
nduce la îngustarea funcţiei de d: ribufie, gradul 
Ä iind, practic iterior in urmare, atît timp 
"a 110 ndividusli nu es posibilă, nici una dintre 


cedeele di Lra6tionare folosite nu poate da fracţii po- 


p cC. "Te 


2. METODE DE  PRACTIONAES. NARE A ANALITICA 
je i 2 snmd OU i snuit 3 
A. Praotionarea in. 12 otip ultpecenset£usel- „ 
experienţele de fizică sint efectuate în condi viile GAP e 1 
tional terestru al cărui efect adesea nu ge ia în gon cară | 1 
luoru apare ca justificat, dacă se are in vedere masa DÄI" | En 2 
şi moleculelor care se află in cimp gravitațional pe de ? ge 
nivelul agitaţie! termice la temperatura mediului anb fan 2 
perte. 
Moleculele pol iner uli nu pot dodimenta aub aci | 
a care Ei 
lui gravitațional al pámintului din cauza agitayie 
primă chiar şi maoromoleculelor o migcare deboibdonavâăe M 
T em gray iva 
Dacă soluţia unui I timer este plasa! y într-un WI" 
tional artificial de mare intensitate ii 
deoit cîmpul gravitațional vereâtbru, 82 constată ca P icronolec! 124 
capătă o mişcare ordonatä mai mult Bau mai puțin rapid 4 pe 9 recita 
câmpului e Plecínd de la a ceastă observatie, prin construirea ür 
trifugii /31,32/, s-a putut trece la utilizarea câmpului gravitațional 
intime ale mate» 


artificial ca mijloc de investigare a proprietăţilor 


riei. 
Sub influența unui oîmp de for de ultracentrifugsl de 1o? 


ori mai puternic decît oimpul gravitațional terestru, moleculele poli- 


merului dizolvat înving agitația termică începînd să sedimenteze. In 


acest mod, o soluţie macromoleeularä, iniţial de concentraţie omogenă, 


ge stratificä - printr-un front de separare = într-o pătură de solvent 


pur gi alta de solufie. 


Viteza de deplasare unidireofionalä a macromoleculelor fiină 


„proporţională cu masa moleouiarü, înseam.ă că cele cu masa moleculară 


mai mare vor sedimenta mai repede, iar celelalte mai încet, avind, deci 
? na, $ 


loc un transport selectiv al diferitelor specii de macromolecul 
olecule. 


Dacă Einen 
seama de cele spuse , inte legen ugor că frontul ' 


dacă polimerul este 


F 


polidispers, ci va avea o anumită gr 


osime care, 
prin metode adecvate de inregistrare, poate fi mäsutatä, 


Metoda de înregistrare cea mai frecvent folosită ge bazează 


pe măsurarea &radlentului indicelui de refractie existent în lungul 
celulei de măsuri, mărime de la care se ajunge la forma funcţiei de 


listribuţie după masa me leculară, 
B. Titrarea turbidimetrică, 
——— nn vurbidimetrioàa 


Folositä ca metodä simplă şi rapidă de stabilire a curbelor 


* 


leculară, tur bi din ria a fücut 


le publicate in reviste de specialitate, primul 


anul 1945 /33 


„9 


rigoare 


nosc H 


8 r 
d I ta 


conside rate mark 


sagulo aînt 
datorate diferitelor apeoii de macromoleo! ' | d d 
1 eur, HR WI? 
ra £n ca-i 
aditive), Lärgimea intervalelor AM oare in 
leste empiric. MIA 
! b 1 d 1 met ( c e i 


a y 
Metoda titrar 11 d £e nomenul de 
a în care SET Zar 
nu dä rezultate multumitoare decît pentru gigteme un ep Beste 

or 11 nu OOPS 
agregare este exolus iar masa moleculară a polimeruh 


5 
valoarea de 2.10". 


oma SEPARARII RAZELOR 
5. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA SEPARAR 


a ` m 4 = 4 mi 1 u KA 

După cum se ştia /ı8/, în cagul cel mal SmE KE 

gd andi spera ” VST GLI 2O 

sistem format dintr-un solvent şi un polimer monodispeT? qa 

nul sint date de expre- 
potentialelor chimice ale solventului si solutulul sin 


giilet 
2 1719 
> s In I -F) + (1 = 2) F, 2X (151. 


: 2 
Gë In g + (120 Cd ek A +X gell o Pa) 


în care 


Pı si H Geng sînt fractiunile de volum ale solventului 31, respectiv, | 


solutulul, 
X = numărul de segmente din lanul macromolecular, 
KR X - parametrul de interaoyie Flory-Huggins, i 


© 
Au = A - A = este diferenţa dintre potenţialul chimic al unei 


molecule a oompone uu "i" în soluţie 31 în stare pură, 
R, T = constanta wniversală a gazelor m temperatura absolută, 
| Modifioînd condiţiile experimentale astfel încît sistemul, 
i iniţial omogen, să se transforme într-un sistem cu două faze, condiția 
E termodinamică de echilibru a acestor faze va fi dată de constanta po- 
E vonţialului chimio al fiecărui component indiferent de f USER 
aza in care se 


„ 


er 


* 
9 e e 
Tr 
pásagte. Altfel spus, potenţialul chimio ri al componentului "1" 
d'n fass liobidA, să fie egal ou potențialul chimio al ocomponentului 
2 ain faza solidă (precipitat), ndioă 
E: TE: 
1 
- (3,1) 
H A , 


Conform teorie! lui. Flory gi Huggins /18,19,90/, reprecaene 


108 ! functiei (1213 | 


^ fl 7 
AF f() (4,1) ` 
metrului de interseoy! Jj i pentru un 
duce la curbe de i olor presen- 


. 
osa 


tangenta fiind aici, Gë in 


alat 


vedere termodinamic, relay 
polimer-solvent, initial omoge! 


nelimitată în tinpe 


După cum se observă ZI 
re a lui X , adică de la un 
minimum şi maximum. Astfel 
amestecarea polimerului ou solventul este 
t desorescütoare, 


cuție fiind cons tan 


ou X eritio "Sor mai mare decît 0,5, curbei 
12 lui X 


punote de inflexiune, Pentru valori a lu 


X optio! toate curbele au cîte trei punote de ln! 


orizontală, v.fig.(2,1). 


Gu scopul de a termină valorile F , (oriti [ 
20 * K ke 0 10 

(epitio pentru care sistemul se separă în goud faze, deriväm pe (1,1) 
rivan pe (1, I) sul 


aga oum precizează (5,1): 


%%% 
P g Hop m 33 
15 9, 1-9, — op t8 XT,» o (6,1) 


de unde rezultä: 
| ma: 


cec 


tu 


Mars L 
1-56 nepa 2X fag * o 


(6141) 


mo 


11 


LE Pig.2,I: Aotivitatea a, m 


| solventului ca 
; \ functlie de valoa- 
1,000 | rea F pentru di- 
N ferite valori ale: 
aranetrulul 7 
DM a, der 21,224. 


| V (7 
| In 
| 
a funotiei 11,1), derivăm pe 
ctiei amintite, în final rezul- 
) (7,1) 
se obtine o relaţie 
si masa mole- 
(8,1) 
, e. lară mare precipită 
Í mică, Cu alte cuvinte, solven- 
sta din urmă este də masă 
d 1 70 umal in apro- 


19 


12 


Dacă se introduce (8,1) in (7,1), 99 
diul lui x, o relaţie între masa moleculară si 
* la care se produce separarea fazelor? 

+2 
X. = 20 1 * A 
0 
yx 
Ona în: soluţia destinatä fracţionării 
de masă moleculară foarte mare, (9,1) ia forma: 


lin X = d 
* 2 


din punet de vedere practic, aceasta insemnind 
constantei de interactie X depăşeşte doar o 
In cele de mai sub am luorat cu un sii 
limeful era monodispers, Dacă polimerul este poli 
(1,1) și (2,1), care dau potentialele chimice ale fo 
mului, sau forme /23/1 yi 
| e = in, + m quoa = go + LO -9,)° (1141) el 
3=2 T 
pentru solvent (componentul 1) si 
oo 
A * An Fi = (1 4% tg: E. Pl - £24 X x, 94 (18,1) : 
| Es n 
pentru polimerul oe conține "j" speaii de molecule 
unde, 


x. numărul de segmente din maorolanj = este o mărime medie numerică 


datä de expresia: | 
Zu 
Xa ^o WR l (13,1) 


Soriind că potenţialul chimic al polimerului din faza 
(soluţie) este egal au potenţialul chimie al 
trată (precipitat), se ajunge la expresia: 


di luată 
Polimerului din faza concen- 


care este, de fapt, ET de repartiție a — pr 
verse mase moleculare între esie două faze provenite din stotemul ini i, 


| Vial omogen, 


In (14,1), 


na Ha «x [o -«p*-a- vifus 


X. si Lë = referindu-se la fasa alluată 9i, respaetiv, 1a feb dei 
centratä. 

După cum se poate constata din (14,1), raportul Ki areşte 
exponential ou nasa moleculară, faptul insemnind cá noni ini om: 
masă moleculară mare se vor af la eu prevădere în deserve (Beacipitas 
tul imbibat ou solvent), desi volumul acestuia éste mat mto fagi de ges, 
lumul fazei lichide. Aceasta este char partes practică a Zruettonitt, 
anume de a putea sspara într-o fazë majoritatea naerómojeoujélorP span» 
51 de a evalua astfel oficienta Frastionärti, 


tinind aceleiazi speaii 
riteloe spes de macromolecule nu poata fi 


^ anarara ofinanoó n àdifTo 
Ü Beparare 9110800 8 GITOTLME 


speratä deoít în Wa în care fraoyitle obținute sînt cantitativ 


foarte mici. 
lotind, la echilibru, eu V volumul fazei &iluste.$i eu W = 
ul faze ncent potrivit lui Flory /18/, fracțiunea Ze de 
macromolecule packt care rămîne în soluţie este dat de sela$iat 
(9 


EL. (16,1) 


r. PAN g 
2 W * wn? ^ t 
c 


14 


ine în 189^ 
»ab | ft 


aceasta fiind fractiunea de polimer ce rän 
f. din aceeagi specie x de macromolecule care trece 


concentrată) este dată de expresiat 
(18, 


Dacă © »0, din (12,1) și (18,1) rezultá 
pentru mase moleoulare mari, 
( 19,3 


f. = 0 şi ft = l 


iar pentru x —— o, (mase moleculare mici): 
TEE ut EE (3 p) oR (20 
= pă fum (d )"^ «E 
din (19,1) si (20,1) reliefîndu-se încă odată ou nacromoleculele cu 
actio, în totali- 


pr 


masa moleculară foarte mare (x —m >) precipită, Pr 
pă mică (x —— 


D 


.co) Be digtribuie 


pe oind cele cu masa molecula 


tate, 
între cele două fazet 
fr = li ~ rămîn în soluție 
iar i 
R ; | 
E fx = TIR = k#60 în precipitate 


vedere experimental, aceasta înseamnă că frac- 


leoulară mare conţin întotdeau 
fenomenul fiind cunoscut 


Din punct de 
na o cantitate 


viile de polimer cu masă mo 
r cu masă moleculară nică, 


notabilă de polime 
denumirea de "e f e c t d e 


in literatura de specialitate gub 


coadă". 


entrop 


ot ©! 


îr 


H 


Dacă procegul de dizolvare a unei substanţe are caracter pur 
entropie, entropia fiind dată de expresia 


AS = = Bin, In N) + nj . In 0) ! (21,1) 


iar entalbia de amesteo este nulă, 


AH, = o (22, I) 
soluţia obţinută este ideală, In (21,7), ni, n5 gi N), N, = sint numá- 
rul de moli si respectiv fraotiunile molare din componenţii notsti ou 
l şi 2, R - este dens bands universală a gazelor iar "In" este presour- 
tarea expresiei "logaritm natural", 

Riguros vorbind, soluţiile compugtlor macromoleculari nu 
sînt ideale, în practică relaţiile (21,1) si (22,1) ne verificindu-se; 
tru soluţiile polimere atermice Flory gi Huggins /26,27) au propus 
| altă formă a entropiei în care intră fractiunile de volum qi şi Po 
şi nu fraoţiunile molare ale celor doi componenti, 

Dacă admitem că AH, = 0, adică dacă admitem existenţa efec- 
tului termic de dizolvare, este necesar să admitem că parametrul ae 


interactie X const din suma a doi termeni: un termen e n b T O P 1 0 


și altul ə nt a lp io depinz ind de temperatură 
X (23,1) 


ind temperatura absolutä, 


vas 


na de (24,I) se poate 


— 


16 


bet, au, ee * 9 3 
(25,1) devine: 
— Y 8 + 
Introdue ind notația 


JP = ay. o ; E “te DR ot f i 


: wg 1116 SF 
în care O are dimensiunile unei temperaturi. + condi pii] 


scrise sub forme: 


unde, 
= oste o constantă iar 
| i Gu solvgntul 


Toc Sai temperatura erat on. de amestecare a. polimerulut 


"o 
micromoleculer. 

Pentru a face legătura între masa moleculară a pottmerului Ar 
dizolvat gi temperatura crit Lei de amestecare. 80 comparä x g «in 
o 

0.5 eu X, din (29,1), rezultatul având fFOormes 
- 

äi 

COE d io (28,1) o 
Bupá cum se gbèarr, cînd x are o palpare finit, T, poate £i determi- E 
RE ee = cost d dich I ; VD t 


"e 
| | Aesdt Zeie, geed de Soe şi Flory $n sul 1955 / 28 
i — chiar dé me? Reprez 


d 


P1g.5,I. Bande oritioä 
de amestecare ca 
t Zunctie mo- 
i 28, 
I.Polistiren în 
ciclohexan, 
II,Poliizobuten& in 
d11zobutileatonă, 


solventul 


ocular, 


fioîn 


gu o 


d 


Vë, nn A 


3 
6 K 40 


Aşadar, temperatura oritică de amestecare a polimerului ou 


- prin x de masa moleculară a compusului maeromole- 


faptul avînd gi confirmare experimentală /28/. Prin urmare, podi- 


1 t 


ă 


iT put 
ao D 

in fi 
BIER 
terı 
1 m 

m P 

` mt 
KA gu 
1 0 

1 DO 


el temperatura soluţiei, fractiunile de polimer 


masă moleculară trebuie să precipite, In mod vonsret, ar 


fiind dat un sisten polimer-solvent, fraotionarea polime- 


tea fi realizată prin răcirea treptată a solutiet respeo- 


că un astfel de procedeu de separare a poli- 


esce confruntat ou dificultăţi mari, Deoarece ooefi- 


iic de solubilitate a compuşilor macromoleculari este mare, 


ici ale temperaturii sistemului duo la modificări mari în 
faptul insemnind cá polimerul sau nu se dizolvă în 


ă în mod nelimitat ou el. Domeniul de tompo- 


sau meg! 
e ace stecarea 1 111 tat à a polimerului ou 
te ; doar în oiteva cazuri, aceasta explioínd de 


actic, nu se întrebuinţează la fractionarea 


18 
erilor în fracții ' 


ot în 


Experienţa a stabilit că separarea polim 
de nonsolven 


realizeazä la temperaturá constantă prin adăugarea 


soluție pînă la tulburarea acest eia. 
Desigur, elementele de teorie expuse mal aus, pentr ICE. 
binare, rămîn valabile şi pentru sistemele ternare cu deosebire 3 


prin fbacytunile 


zele se vor caracteriza acum nu numai de volun SE Sr 
tos 
limerului, oi şi prin volumele de solvent și nonsolvent £o10815e 


5. SISTEME TERNARE 


Rezultatele teoretice obţinute ou prile jul analizei gepar® 
pii fazelor în sistemele bicomponente, pot fi extinse ~ 9v gnum. 
oauţtuni. - şi la Bistemele conținînd un component iaoromolecular g 


componenți. lichizi picromolecularie Această extinderé nu poete gi făcută 
totuşi, dacă nu sânt cunoscute cele şase potenţiale de wiberasgie dintre 
diferitele cupluri de partioule. 

ar intere- 


Praotica de laborator a stabilit od un sistem bern 


sant este cel format dintr-un polimer, un solvent şi un nonsoivente 


Acest cag a fost studiat în detaliu de către H.Tompa 729/ tar în cele 


ce urmează von expune succint 
Ne luând în considerara, pentru moment e polidispersitatea 


rezultatele şi coneluziile loi. 


compusului macromolecular, potenyialele chimice ale color trei compo 


nenti vor fi date de expresiilet 
-PETRECE 24% 1 - % elt 2 


TUS 24 i 


iu. Mo AS E. 
s = n te z) 1 5 Ch -DA x xo | Xa K 0. 


p2 2 
* 55 «X,01] | (32,1) 


31 doi 


! 


„ 


19 
AM x Kz 7 
SET - And, + (a Dura EI fa e jx ebe s 
2 2 d 
Jat $41 Xi» XI = avind semnifioatiile obişnuite, iar 1 = 142,3 


In ecuaţiile (31,1), (32,1) si (33,1) s-a folosit notația: 


X 1.441 * XI 2” X, 122 


eth otste T ieli (34,1) 


ex 
Pe 
H 


Dacă polimerul se identifică prin indicele i = 3, solventul 


prin i = 2 si non solventul prin i = l, $1 dacă se admite că 


x (55,1) 


(36,1) 


iu-se si partea 


mponenti vor 


con 


din care, eliminarea lui Po si Ts 
şia în discuţie rep 


-o diagramä triunghi, ecua 


în 1. Intr 
hiperbolă avînd asimptotele 
l 
= — 
fa 2. 
42,1) 
şi GC, 
-- 
^X = 
$2 $5 2X | 
de mere, 9 ramură a hiperbole! 


Dacă X are o valoare suficient 
riorul triunghiului» valoarea oritică 


ou ecuaţia (9,1): 


a lut X sta~ 


se situeazä în inte 


bilindu-se prin analogie 
D d 2 
X ki = T 
odald, aceasta Be DÉI 


ilor care exprimă e 
zultatele obtinute de Tompa 


(u, I). 


gule ază 


priveşte curba bin 


In ceea 09 
galitatea 


succesive aplicate ecuati 
potengialelor chimice în cele două faze. Re 
te în diagramele din figura 


prin aproxina911 


/29/ sint reflecta 


H 


Fig.h,I. a. Sisten polimer-solvent- 
nonsolvent, 
b. Sistem pol iner-solvent- 


nonsolvent cu miscibilitate 
arțială a solventului cu - 
nonsolventule 


In practică, sistemele cele mei freovente sînt acele în 
care polimerul dizolvat este format dintr-un ansamblu de molecule di- 
mensional mult diferite, dimensiuni a căror repartiție urmează o anu- 
mită lege de distribuţie, Studiul unor astfel de amestecuri, deşi come 
plicat, prezintă un interes particular în ceea ce privește fractiona- 
roa si folosirea rezultatelor acesteia la caracterizarea polimerului. 
In ordinea idellor Bee Lie, un sistem constituit dintr-un polimer 


polidispers dizolvat într-un solvent nu este un siatem binar, ci unul 


eo peu doe binar deoarece macromoleoulele au fiecare alte di- 


p M 


mensiuni, Citeodatä, ramificatiile laterale ca gi diferenţa compozi- 


pională măresc gi mai mult gradul de heterogenitate e 


Elementele de teorie expuse mai sus, arată că repartiţia 


diverselor specii de macromolecule între cele două faze se face selec- 


moleoulele oele mai mari, de exemplu, tinzind gá se acumuleze in 


za caa mal concentrată. 


Dacä se consideră un sistem ternar format din molecule mici 


4goibilitate partiald, prezenta unui al treilea compo- 


1 celorlalţi doi, pentru o anumită proporție, 


atecul omogen DÄ 


4văki în amestecul respectiv, Stabilirea 
"mite trasarea curbe 1 d e 
analiza cantitativă a fazelor în eohi- 

, douá puncte figurative pe diagramá, ansan- 


|! ceea ce se numeşte cur ba deo B O= 


Linn de puncte dini 


‚oria reticulará a lui Flory si Huggins, 


Un exemplu bazat pe tt 


pra (5,1) după lucrareB /9/ va fi mult mai convingătar 


artioulnrităților legate de polimoleoularitate, 


compus din două specii de macromolecule Pi 


Spectile P- 9i Po, mult diferite in pri- 


\ventul 8. 


LVA n BO 
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vinta masei lor moleculare, speaii care prin ameatao AU dat 
astfel încît interaoţia 6-P. 9 
mei mare. Diagrena obțin 


P, au fost alesa să fie mai mică vei ori 


decît x, iar S-P,; dimpotrivä, 
toare 66161 din figura (4,7, a). 
P. 


run 


lul 


Medie fazel «t m 
werte Lä? 


22804 


mesteo tornar? es 
. pol iner 


în tr£unghiul Gibba-Roozenboom, F 


constant 


Wk c cum se stie, 
situate pe liniile ce treo printr-un vârf? au raport 
vinutul în ceilalţi doi componenți» 
de pe dreapta SL reprezinvá amestecuri cu PU t Ph: = 

punotul reprezentind sistemul total este, de exemplu 8 M, 
in echilibru fiind M, şi Moe Proporția de solvent în fiecare din faze 
este reprezentată prin segmentele 11 Fg gi narf · 


Inolinarea dreptei conjugate (a c e n o d e 1 
ri P4 91 P £ntre cele două fass. 


In acest sens, puno tze le N 


a 
CONS ne 


222812 


1 ) presu- 


pune o distributie inegslä de polime 
A171 pus, atoi trebuie căutată însăşi 


idesa realizării practice a 


ionare a unui polimer neomogen în raport cu masa 


f fk AN 


gor de frac 


| Dacă facom ca într-una din faze proporţia de solvent să 


sol, de exemplu, punotul figurabiv rămîne tot pe aressphs SL, dar 
n Noul echilibru se traduce prin apariţia fazelor Mi gi. WE de 
ba de solubilitate - (ourba bi no d a 1 à), al căror con- 
| solvent este dat de segnentelo D gi wg. Compoziţia fazelor 
| t deci $n cursul i m. gi proporţia speciilor P, $i 
jor putem belege, solubilitatea uns:! 


într-un anumit fel, se compor ă ca un solvente  — po "Se "eid 

3 In final, se ponto oonohide că, un polimer carsoterizat 
printr-o structură chimică şi avînd o anumită masă moleculară «as 
are gi o solubilitate caracteristică, dacă diversitatea repartifiei 


moleculare este o realitate /50/. 


7. EUNCEII DE DISTRIBUTIS 


Aflată la îndenîna practic ianului, 
este cel nai direct mijloo de ob- 
Se 


fractionarea, ca metodă 


experimentală în fizica polimerilor, 
ribugie după mesa moleculară. 


tinere şi studiere a funetiilor de dist 
tea ou care se 


ul acestei metode depinde atît de acurate 
4 de numărul si îngust imea fracții 
e ar fi aceste fracţii, ele 


înţelege, succes 
lor ob- 


efectuează fraoţionarea cît 8 


tinute. Dar oricît de numeroase şi îngust 
nu sînt perfeot omogene în raport cu nasa moleculară, fractionerea ne 
fiind, pînă la urmă, decît un procedeu de îmbogăţire gi nu de sortare 
in raport cu masa moleculară, Astfel de fracții, care Se caracterizeazá 
it de polimolecularitate, pot fi descrise bine prin 


printr-un grad fin 
eralizatá a lui Schultz /^o/t 


functia de distribugie gen 


2 k «C M 
9 Tomo an 


n card, 
FA este o funcție de viteza medie de creştere şi de rupóre a lan- 
| tului macromolecular în procesul de poliuerizare, 
| L A '(x«1)- este funcția gamma de argument k*l, 
de | P 3 parametru ce caracterizează gradul de pollmoleeularitate 
` " z has moleculară a unui lanț macromoleculare | 
or Din punct de vedere practic, uneori este necesar să se cu- 
à " .Ascü procentul de macromolecule avind masa moleculară mai mare sau 
DA | qM äecit media» Repartizarea numärului total de macromolecule 
' să A esantion între diferite mase moleculare nu este altceva decît 
dabei du 1 respectivă aupă nasa molecular ă 


trí 
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rar Lc 
. Aceaată distribuţie, oare de fapt este © funoţie, Se reprezintă & 


En curbele de repartiție diferențială sau integrală d 
1 in 


116.8 I urba aitezenţială 82 i Süd -turba integral de . 

9 - ^13 e H m 

; partipie în raport ou masa ^ ipi ibupte după masa mo 
=“. 29 e 


fole oularäs 
ge oonstrutegre un 


grafio pe a cărui abaoiaă este pusă masa moleculară, iar pe orâonată 
vară în inte- 


` fracțiunea ninorioü a maoromoleoulelor care au masa moleou 


Pentru a ilustra noțiunile introduse 


piorul intervalului M gi M + dM. 
In asemenea condiții, prin definiţie, avem ` 


| 3 "OPE (43,1) 


gere este fu no gia de atietribujie d 1 f eren 
11. n un e r 1 0 K în raport ou mase molsoulard unde, 
an - eate P numărul relativ (fraoyiunea) de naoronoleoule ale oäner | 
nase moleculare sânt cuprinse în intervalul de la M Ja M + All. 
Dagă funoţia get M), dată de relația (43,T) este numită 


SC t une h „ de aistributfile diferenţială, 
p integrala el, | | 


M 
| qQOD dM n n(M) | (44,1) 


` „ de distribuţie 


* 
E 


[nb Srl, in oare under 
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n(M) = este fracțiunea numericä de macromolecule a cäror masă molecu- 


lará este mai mică sau egală cu M. 


Aşa cum am introdus o pereche de functi 


morice, putem, in absolut acelasi mod, sá introducem pi o 


de ZUR EFT: de distribuție 
gel Hl = E 


in care, 


moleculará cuprinsá in intervalul M, 


Integrala 


ponde 


u 


+ 


^T 


aule l 
dw - este fracțiunea de greutate a macromolecule Lor, 


314 
Alle 


i de distribuţie nu- 


persahe 
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; D rtc 710— 
| Atit sub aspect experimental cît şi teoretic, problema fracti 
ei fiindu-i consacrate 


närii polimerilor s-a bucurat de multä atentie, 
| Juoräri de mare autoritate ca cele semnate de Cragg şi Hammerachla 


| 743%, M.J.R.Centow /12/ sau Simionescu si Uglea / 9f « 


A, Precipitarea Pran 4onatăe 


In cazul în care ne referim la metoda adau 

egantionul polimolecular se pune: într-un solvent care a bine și 
nelimitat orice fraofie a acelui polimer. După oe 8-8 format © soluție 
omogenä gi transparentă, se adaugä sub agitäre continuăs pästrind 00n5- 
unei. uşoare opaleseenve 


că procesul de separare 


tantü temperatura, nonsolvent pînă la apariţia 
stabile. Apariţia opalescentei este primul semn 


a fazelor a începute 
După ce s-a oprit adăugarea de nonsolvent, Së continuă agtta- 
i se moâifică cu 


Se 


rea gi ae aşteaptă oítva timp, apoi temperatura intial 
cîteva grade pînă oe amestecul de faze devine din nou transparent e 


restabileste temperatura iniţială, se opreşte agitarea şi 8e agtesptä, 
pînă a doua zi, decantarsa fazei precipitate. Aceasta constituie 


prima fracţie conținînd maoromoleoulele cu. maga molecula ră 


cea mai mare. Separarea fazei solide de faza lichidă, care contine res- 


tul polimerului, se face prin mutarea lichidului in alt vas ori printr-un 


ea i alt procedeu. 
B KL | Odată obyinutü, prima fraotieo ge pune la uscat 


într-o étuvá cu vid unde se fine pînă ce nasa fractiei rămîne goustahtà 


e in tinpe 
ii Eliminarea solventului şi preolpitantului din free$iile ob- 


ă de pudră fină uşor de uscat până la masă stocată în eg, TESNE 
.. fost Micros Reise fracyie, faza lichidă ge > pune 
| in instalaţia de £reogio 
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ratura iniţială, In continuare se adaugă (pioătură cu pică 


tare continuă) o nouă cantitate de precipitant pînă la aper! 


" 128 
84e 


centel, celelalte operații fiind identioe cu operaţiile 


ținerea primei fracţii. 


In felul arătat an obţinut frac ia 


-— SG 


după care operaţiunile descrise sînt repetate până co : 


cipitant rămîne fără efect, In acest atadiu, întreag: 


EEA 


lichid se pune Le evaporare ‚onditii de presiune redus: 


du-se un precipitat rezidual 


à ce conține ultima gent ita 
Aceasta este u l t a i i a Sant! 
supus fractionärii, cel 
macromoleoulele ou al C 


A vu a 
ntt 


Fige9,le FS a de eie ale unor 

fracţii o obţinute prin metoda OR 
bras 181 fractionate. 

După o purificare prealabilă, polimerul este pus, într-un 


u cantități de amestec 


precipitant având 


| anumit fel, în contact o solvent 
la început sint extrase 


dk. In modul acesta, 
ultimile 


putere de dizolvare oresoîn 
fracțiile cu masa moleculară cea mai mic, având atît masa mo- 
leoulará cît şi numărul de ordine cel mai mare. Spr? exemplu, dacă Po 

yiri, frac- 


limerul se depune pe un suport sub forma unei pelicule sub 


metoda descrisă mai sus se poate derula rapid chiar şi 


arte simplă, In capitolul II din cartea "Tehni 


on", apárutá la Londra 8$ 
R.W.Hall, eitindu-1 pe O. Tu 


gionarea prin 
ques of 


cu o aparaturä fo 
Polymer Characterizati i Washington in 1959 sub 
redaofia lui P.W.Allen, chs, deserie amänun- 
pit condițiile de ‚fractionare P 

In calitate de suport, 
a în jur de 0,025 mm». 
4 de aluminiu ín soluţia poli 


a ei la upost: în poziție verticală. Canti- 


rin această metodäs 
O. Fuchs /47/ 8 folosit o foiţă de alu- 


| 5 miniu ou grosime Pelicula de polimer g-a realizat 


` prin. cunfundarea Zeite 
m ES zi fracgionat si prin punere 
AS te optimă de polimer pe suport 
„ tinetru pătrat, fiind deci nevoie de 500 em. de suport pentru un gran 
Ee b pol iner. Concentra 
e depunerii polimorului pe suportul definitiv, Dupä uscarea ce 
^ 7 c gá fie prea accentuată, E 


xA 


merului ce urma a 


este de aproximativ 1 m S. pe uu cen- 


ia cea mal potrivită se stabileşte prin încercări 


foița suport se taie în bucăți 
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dreptunghiulare cu dimensiunile de aproximativ 3x1 * ars e i 
într-un vas termostatat unde are loc frackionarea prin metoda extrac- 
5161. Dacă vasul de fractionare are volumul în jur de 250 cm”, el este 
auficient pentru fractionarea unui gram de polimer, Descrierea unui ex- 


periment în care O. Fuchs /47/ a fraokionat prin această metodă un eşan» 


I-« 


tion de polivinilsetat va clarifica şi mai mult procedura de urmat e 


Fuchs şi-a derulat experimentul de fracyionare prin extrac= 


la temperatura camarei, ca solvent intrebuintind metilacetatul iar 


nonsolvent 
Bucát | supo ‚eoperite cu peliculă de polimer au fost 
turnindu-se 


S Figo 10· T. 
T ridicare a © 


50 


S£nt cunoscute multe procedee de trasare a cu inte 
nu toate însă permit o interpretare clară 8i completă 
Una dintre cele mai simple, Sir totodată. in‘ sanse 
de interpretare 8 rezultatelor £racyionárit porneşte de le ep PT 
£raetiunile de polimeT înguste B9 caracterizează prin puncti T» e 
title simetrice, 689 ce se traduce prin faptul on În“? o krachte au 
tate din macromolecule au masa noleculară mai mică de ig medie SS? 
cealaltă jumätate, mai mare de cit media / 48/ « 
Un prim procedeu do ridicare a curbei de cui 
ou 88 mS Lr 
grale pe baza datelor obținute din experiment este dort di POE 
gi Dinglinger / ^8/ « 
Se calculează guma ersehtunt lor de gre ubs Eeër? 
K 
W = 1 a 19,1) 
"a 
tar pe 


te graficul funcției punind pe ordonav 


si ge construies 
absoisă M,» adică masa moleculară medie sorespunzäboa 
de pe grafic va avea aoorăonate le 


Primul punct 


greutate pespectives 
CE W = ws al doilea punot (Mas Wo = "1 4 Wo)» 
EE prin 


Mz, „en DT , n 091 din urmă, o! 
unirea mijloacelo rticale un grafic de forma 


figura (10,1) 50. 


+ W * wz) ge 


celui din 


r segmentelor ve 


Un prin procedeu de 
vi Kaf 


' de distribuție in- 
tegrale+ 


ae 


51 


Din cele spuse mai sus, rezultă că ordonata fiecărui punct 
de pe graficul functiei de distribuţie integrale este det de relaţia: 
i=l 


. (50,1) 


Precizia trasärii curbei integrale de repartitie după masa 
moleculară poate fi mărită, dacă fiecare (sau numai unele) din frac- 
iile obţinute sînt supuse unei noi fractionäri. Spre exemplu, dacă 


fracțiunea 1“ este refractionatä, în final obţinând din ea k =- fracţii 


rezultă că: 


e ei N 


Ordonata unul punct de pe curba integralä este datä, in 


` St GAZ de Ge lavi 
I 
N: 
(52,I) 
E 4 e, Jo si Tobias la fractionarea unei 
e | cedeu * : 
Ay Ac 
ong ; 
' gradul de polimolecularitate 
o puter se baza 
5 tributie 
(i 1 
| ral A de reutate 
u 
zii în intervalul dM oa funcţie 
»romolecule Lor , 
i 101e 0 Lara 
E n n i 
| d aM 


tem stabili forma funcţiei de dis- 


obţine prin determinarea 


r ordonata dW'/adN se poate 
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găsi prin diferenţierea grafică sau pe cale analitică. 

15 ne re partitie wor 
Trasarea curbei integrale sau diferențiate 7 popa y 
e număr de ^^ 


cesitä cunoagterea caracteristicilor unui mar 


fiind ourbe neliniare sînt greu de reprezentat 
dispunind de 


un num är de 


In mod concret, 


un număr mere de puno be: 
oricare din 


lo = 15 puncte, se poate trasa; ou precizie satisfăcătoare?» 


cele două funaţii de repartitie e ei 
; tribute, 
B. H. Pung /51/. a arătat că funoyiile integrale de dis 
c fi repre- 


care, grafic, au mai întotdeauna forma unut 8 alungit, PO" 


zentate analitic prin eouatiat 
» S (53,7) 


Wsl- Paten 


în care, 

W - este suma procentelor de greutate a fraotiilors 
M - masa molecularä sau gradul de polimerizare, 
a,b - constante 


Seriind că e | 
-aM (54,1) 


1 2 8 
se poste ajunge uşor la forma 


logi ln Tr) = log a + b log M 
reprezintä o dreaptă, dh ge pune 


(55,1) 
care, după cum arată experienta, 


- pe orodonatá 106 in re 
gi 


g^ pe abscisá log a. 
i Pornind de la forma analitică a f un e 91e 1 ind e \ 
srate de aiatribufie dată de (53,1), se poate obţine ) 
E ‚pin diferengiere ordonate f uno pie leeren $, 
ee dietribupte d 
LT ; * db x d i 
er a sbo wël 2 j \ 
pied EN : a ER | (56,1) 
GC Kee Ge TN 9 să Cet E gt el , 


— | wë 


Functii de distribuţie tipice, 
1. Funcția de distribuţie inte- 


gralăe 
2, Funcţia de distribuţie dife- 
rentialä. 


Dispunind de functla de distribuţie, în continuare, pot fi 


calculate masele moleculare medii de orice tip. In acest sens, plecind 
( 55,1); funcție obținută I ie empirică, 


funcția de distribuție (, 


a 
mase moleculare modii, între ele gi masa 


3 757 a calculat cîteva 


nm 
( 


^ 
* 


moleculară medie ponderalá M, 


d 
M, = ie + D (52,1) 


O posibilitate de stabilire directă a funcţiei diferenţiale 


ae distribuție a Post pusă In circulație de Beall /5e/ cu denunirea de 
aistrtbu tie a i A 6 m A 1 1 1 


m eunetie d e 
Sub forma 88 generalä, această funcție de distribuţie are 
L 


il din dezvoltarea binomului (p + q) 
4 | 


termenului gener: 


forma 
NC d SS L1 = LX Ek , , e 
Nx) = Ti -»x)! xl p 5851) 


unde, 


E . 111 gradul 
MX) — numărul relativ sau fracțiunea de macromolecule g 


de polimerizare x, 
L, poul-p=q sînt parametri. 
- Relaţia (58,1) fiind, de fapt, o functie aleatoare, Se Po! 
defini pentru ea nome nte 1 et 


ag 9.1) 
- de ordin I m Š dam N( x) ( 29, 


si 
(60,1) 


ad 
Lai 
— 
=] 
7 
— 


- de ordin II m = 


iar pentru cä 


2 Nx)s1 | (61,1) 


se poate arăta cës 


| Mer = Dep (62,1) 
dacă Tn este mare, ca si faptul cä 
* =p L(L-1)+mj | (65,1) 
cu 
m d 
2 zx (65,1) 
[M P 


dacă x, este mare. 
Calitätile metodei lui Beall constau in aceea că permite 


obţinerea directă a funcţiei de distributie diferențiale, iar deficienţele 


= în aceea că cere calcule relativ lungi si precizie mare în determina- 
rea maselor moleculare , Plecind de la induficientele ei evidente, Booth 
si Beason /53/ au criticat metoda lui Beall, relief ind uro 18 la 

care se ajunge dacă este folosită, Totuşi, Clevendrou şi Laker 5, 
făcînd uz de aceeaşi metodă în cazul rezultatelor fractionárii unui 
eşantion de polistiren, au apreciat, că, în raport cu alte metode, rezul- 
tatele obţinute sînt satisfăcătoare, 
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In dele de mai sus au fost, pe sourt, descrise doar metodele 
de fraotionare ce 


le mai răspîndite, metode dare, într-o variantă sau 


alta, pot fi íntílnite sau puse in aplioare în orice laborator, Există 


însă şi alte matode de £ractionare /55,56/ sau de stabilire a funcțiilor 


de distribute fără a fi separate fracțiile, Una dintre aceste metode; 


la oare ne-am referit pe alocuri doar în treacăt, este metoda ultra- 


centrifugării de oare ne vom ocupa separat într-un alt capitol al cărții. 
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CAPITOLUL II 


VISCOZIMETRIA 


— — 


Sub aspect experimental, viscozimetria este 99a mai simp? 
metodă pentru caracterizarea polimerilor în soluție şi, între te: 
de laborator pentru determinarea maselor moleculare medii, este cea 
veche, fiind propusă de către H.Staudinger gi W.Heuer încă din 2 
1930 /7,8/. 

Spre deosebire de metoda ultracentrifugării sav a difuziei 
luminii, care cer o aparatură complicată. şi scumpă, víscozimetria nu 
are nevoie decît de un simplu vísocotimetru. Datele experimentale ob 

nute cu ajutprul viscozinetriei, coroborate cu datele obținute prin die | 
fuzia luminii sau prin osmometrie, permit dobíndirea de informaţii | 
asupra formei si dimensiunilor geometrice ale ghemului maeromolecular | 
în soluţie ca şi asupra calităţii termodinamice a solventului în care 
a Post dizolvat polimerul, De asemenea; viscozimetria mai poate fi fo- 
losită cu succes la studiul fenomenului de polimoleculuritate, la apre- 
cierea gradului de ramificare a nacromoleculelor aflate în soluție ca 


şi la evidenţierea fenomenului de agregare, atunci cínd polimerul dizol- 


vat poate genera un astfel de fenomen. 


1. MASE MOIECULARE MEDII, Ca simae & procesului de 
polimerizare sau de policondensare, se formeazá un dee A5 Wolecule 
avind aceeagi structurä chimică, dar deosebindu-se în ceea ce privește 
mărimea maselor moleculare, Asemenea amestecuri au fost nunite 
polinoleculare iar fenomenul a dat naştere noţiunii de if 
polimoleeularitate. 


NL 
două ™ 
cài 

p3 zice 
lui KR 
apare 
gătit 


forme 


le 
tà 
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piveraitatea dimensională a nacromoleculelor a fost observată 


de Staudinger încă din anul 1932 / /, dar noţiunea de polimolecularitate 
E s fost introdusă de Schultz abia cu $8859 ani mai tîrziu // Deoarece 


moleculele unui polimer sintetie sau natural sînt diferite -oa greutate 
si dimensiuni, masa moleculară apare ca © mărime statitsticá definită 


printro valoare medie. 

Adeseori, CU acopul de a cunoaşte mai bine unele sau altele 
| dintre proprietáyile fizice ale polimerilor este necesar să se stabi- 
E 1eagcä numărul de molecule ou acelaşi grad de polimerizaree Ging Ins u, 
două macromolecule ge deosebesc între ele prin uns gau prin citeva uni- 


tái structurale repetabile, este de aşteptat ca proprietăţile lor 


fizice să difere foarte puțin, în aceste condiții împărţirea amestecu- ` 


lui polimolecular pe fracțiuni omogene în raport cu masă roleculará 


apare ca de neconceput. In acest fel, atît cantitățile de polimer pre- 


gătite cu gcopul de 8 servi cercetările ştiinţifice cît gi cele trans- 
formate in arbicole de H mai largă sau mal restrinsä utilizare sint, 
mestecuri polimrleoular®. Starea moleculară a unor 859- 


‚rin eurba de distribugie după 


poate fi caracterizată E 


până la 


nenea amestecuri 


tici, forma curbei de distri- 


mas nolecularä. In cazul polimerilor sintet 
butie depinde de metoda de preparare a polimerului -po Tk 1 8 


o anumită măsură prin condițiile 


3 regia într 


) a putindu-89 25 
à T 4 ^ Ar "A ZU D a bura | = 
d el po limer gare, iar in cazul C ( nat urali de originea gi 


RT. r fi; ü 
de Obgine fe PEE" 


Nadoritabes metodelor de determinare & maselor moleculare & 


„ilor nu permit 81 obtinerea curbei de distribuție dupá masa mo- 


leculará, ci doar 8 maseJ.or moleculare medii, Aflatä in directá legá- 


menul de oolimolecularitate masa moleculară medie conduce, 


„pă cum ne vom convinge din cele Ce urmează, la valori numerice dife- 


ntru masa moleculară a unuia $1 aceluiaşi polimer /35,M e 
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culară, da mărime 


prin împărţire i intregulut eşantion la numărul o molecule M 
care îl alcätuien: btinen m a 8 a mol m 1 1 8 1 $ 
| „o. CA? concis prin relaţia: | 
cad | | 
M i 
] 2 { IT) 
) DE o. 
ES 
1 
j x X 13 no LE» 
in care nina, ent 3 rezintä numärul de 
culară este M , 
3 tia (1,Il) se gorie 
e , no a 
' KM — 
On, 
M 
în cares i i 3 
N. a8 gy Tune 
se vede fürá dificultate modalitatea de med: tatistic 


al masei moleculare medii. 
Metodele cu denumirea de oriometrie otrie, osmometrie 
S.B», bazindu-se pe măsurarea unui efect proportional cu fractiunea 


obţinerea masei moleculare medii nu 


Când pentru calcularea masei moleculare ı ii se foloseşte 


numerică, conduc la 


nu fracțiunea numerică, ci f rae iunea de greutate 


"m - BATA (3,11) 


atunci, mediind conform schemei ' următoare 


e . | ^ Gu L SN i 
m + N. + ese t M = = — 
1 n 2 nf LOS A TE $m 


i „se obţine masa moleculară m sdie gravimetricä sau 
| pon derală H. Substituind în (4, II) pe (3,II), obținea forma 
* „uzuală a relaţiei care permite calculul masei moleculare medii ponderalet 


md 2 
Auf a 
LJ 


5 his. (5,11) 
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Metodele experimentale în care efectul măs 


urat este proporțional cu 
fracțiunea de greutate a macromoleculelor aflate în soluţie, cum este, 
de exemplu, difuzia luminii, permit obţinerea masei mo 
gravimetrioe in conformitate ou relaţia (5, II). 


leculare medii 


Acest tip de masá mo- 


leculará medie se obţine gi prin metoda Archibald /, 


67 pe ultracen- 
trifugä oít si prin metoda viscozimetrioáü în unele situații speciala 


Există si alte posibilităţi de medi 


ere gi, prin urmare, alte 
mase moleculare 


medii, una dintre ele fiind media - 7i definitä prin 


formula 


(6,11) 


tnd determinarea masei moleculare ge face cu ajutorul 


d iru rto s 


cea dată de 


cu ces 


trei putînd fi 
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j e -tate 89 justifie 
teresul manifestat fatá de gradul de polimoleoule"" 
e e e din porimer! 
gi prin faptul că proprietăţile mecanice ale produse 
" A Pa iui de om“ 

depind nu numai de masa moleculară medie, Di şi de nive 


nitate ín raport cu masa molecularăe 

j ) pimental? a 
Existá multe metode si procedee ae obținere expe 
se bucură 
maselor moleculare medii, dar: din diverse motive: puţine 


8 ud 4 : : A 7 opievbyile 
de o larga utilizare In laboratosre.e care studiază prot 

ge ie Succ i 
In cele ce urme a2 8 vom desc 


fizico-chimice ale polimetilore 


pe cele care sînt folosite mal frecvente 


| * ` No 5 Je ber. 
2. BAZA TEORETICA A METODEI 1 SCOZIMETRICE + negres ib. "^. 


minarea viscozimetricä a maselor moleculare medii sie 
i des utilizată» dar 82 


se 


polimeri 19 se 


încadrează în metodologia cea mai simplă şi ma 


bazează pe teorii complicate; uneori obositoare 79, 10. 
— A ei 188 Te 
Prima dintre teoriile care Se citează când vine vorba dQespr* 


sistemele bicomponente este teoria lui Einstein, publicatá de acesta 


în anul 1906 /1M. După cum 5° ştie această teorie presupune căt 


- particulele aflate în suspensie au dimensiuni mart mai mari 
decît molecule le lichiduiul care le înconjoară dar mult nai mici decit 


| ale capilarului sau aparatului cu care 82 mäsoarä vyiscozitatea, 


- particulele suspendate au orm sferică, sânt perfect udabe 
| 
de lichidul în care se află iar curgerea viscoasä este laminará. 


In condiţiile arătate , viscozitatea absolută a suspensiei 


4 este redată sub forma generală prin relația 


T^ TA * 245 Dal (9,11) 


în cate; 
ii si Tut sînt wisconitütile absolute ale suspensiei si solventulul 
pur, i | 
n - frosyiunea de volum a solutului. GE | 
Punind relaţia (9, II) sub forma | E 


E 


»servă 


depin 


ansiunile 


— 
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Yap * 2,5 Po 


de numai de volumul total 


(10,II) 


este víscozitatea specifică, 


fiecăreia dintro particule, 
suspensii coloidale reale, între 


Exveriente efectuate 


n 


GU 


au 


si ugor od, în cazul gugpensiei 


de care ne ocupăm, viscozi- 


al fazei dispersate, 


na 


intense, 


nu gi de di- 


confirmat pe deplin coreotitudi- 
zeneralízare a relaţiei lui 
sferică, In acest sens, 


imentale ale lui 


a gásit 


D | 


ntru unele serii de polimeri homolo£* 


Tinind seama că pe 


latte (12, II) poate fi scrisă sub forma 


(N- K. M 


regäsim formula empirică a lui Staudinger /8/t 


( 344, 1T) 


[ou — 


N so * Kasär: 


înd de masa nolecularăe 
ab dintii Vi 


jc O2 1.7 


unde, K. este o oonstantá depinz 
vut ideea de 8 lega 09 
lecularä a po 


7157. sub O formü 


Dacă H.Staudinger a 8 
tatea ridioatä a solufiilor polimere ou masa mo ıimerulu? 


dizolvat, H.Mark a avut inspirația să publice primul 


ou valabilitate generală ecuaţia? 


ha k. fe 


Meritul ecuaţiei (15,11) constă în acee 
oentrafi® (viscogita- 


(19,11) | 
a că leagă de masă 


moleculară M nu o mărime Cizioă ce depinde de oon 
tea apaoifică Y ap? oi o alta care evită această dependentá gi anume 


visoozitatea intrinsecă [Y]. In urna analizei unui bogat material ex- 
perimental, R.Houwink /16/ a ajuns la conoluzia că rolatia (15,11) permite 
| desor teres suficient de exactă a proprietăților sistemelor mono sau 
| mult ioomponente pentru orice formă a moleou 


| Intreadevür, în raport ou calitate 
ot lua cele mal diverse 


lei golutului. 


a termodinamică à golvene 


| tului, maoronoleculele polimerilor liniari p 


| 
forme, dacă, bine înțeles, Lanţul molecular este suficient de lung: 


| Experienţa arată oŭ factorul multiplioativ K din (15,11) eate 
o constantă oare, depinde de proprietățile solvontului gi substanței 

| àizolvate iar exponentul a „de forma geometrioá a macromoleoulelor 

: af late in soluție. Astfel, pentru maoromoleoulele lungi, rigide gi sub- 


| 
d | | à i d £e X 
: | piri (baghetiforme) a = 2 iar cînd au formă globulară, a = o, faptul 
RI etina în perteată concordanță ou prevederile relației lui Einstein. In 
*i | oasul intermediar, oind maoromoleculele aflate In soluție formează `, 
ghenurt. atatiatioe permeabile pentru solvent, a = I, dacă masa noleoutark n 


{ 


ELE T) 
KA " 
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a polimerului nu este prea mare. In general, se admite cá pentru polimeri 
liniari cu grad de polimerizare înalt, în funcţie de natura solventului, 
exponentul are valoarea cuprinsă între 0,5 cînd polimerul se află în 
- Solvent şi 0,8 cînd acelaşi polimer, aflat în solvent termodinamic- 
bun, formează ghemuri statistice permeabile, 
In tabela (1, II) sînt cuprinse valorile constante kor K şi din 
sous ia Kuhn-Mark-Houwink (15,II) pentru un număr de sisteme polimer- 


solvent devenite clasice, datele referindu-se la soluții polimere 


olutul din sistemul binar supus curgerii il constituie 
substanţă macromolecularä, se introduce o nouă mărime fizică ei anume 


8 K ; intrinsec ä. Mărimea fizică in dis- 


l 
| 
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y 


Me 8 i Hc 
Valoarea constantelor K gi a în ecuaţia lui Kuhn,Mark 51 


Ak KN | 
Ill — —————— ".e« o f 
Polimerul Solventul ` 10 K a da Mi 
1. Polistiren Ciolohexan 8,4 * Br 
2. Polistiren Ciolohexan 7,0 EM A 110-100 | 
3. Polistiren Benzen 4,17 0,60 ee atat | 
à, Polistiren Toluen ` raa 23 4 re f 
5, Polistiren Toluen 3,7 0,62 30 Bpe o 
6, Poliizopren Benzen 5,02 0,67 25 o, — 1200 | 
7. Polimetilmotacrikk Acetonä | 4,25 0,62 20 | 
8. Polipropilenä Decalinä 1,00 0,80 135 | 
9. Polipropilenă Xilen 1,76 0,85 105 11,2 - 180 | 
lo. P. C. de vinil Ciclohexanonä 0,11 1,00 25 16,6 158 | 
11. Polimetiimetacrila t Cloroform: 0,33 0,85 20 500 — 1000 
| M er de Cloroforn 0,1 0,92 30 120 4800 
13. Poliaorilonitril Dimetilformanid 2,33 0,75 25 30 - 260 
14. Poltaorilanidă Apä 0,63 0,80 25 lo = 5000 
E 15. Nitrocelulozá Nitrobenzen 0,61 0,945 25 68 — 224 
ka Ae Polivimklaoetab Aoetonă 0 
4 A 17. Polidinetilsiloxan Benzen 2,00 0,78 20 a — 14 
18, Celulozá Acetonü - ET REN gp ep 2665 
19. Policarbonat Cloroform | 28 e 15 G0 


nilacetat Benzen 5,63 0,62 5o 26 - 860 
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Desigur, viscozitatea intrinsecă poate fi privită ca o măsură 
a pierderii de energie, pierdere condiţionată de frecarea macromoleéous 
elor izolate de moleculele solventulut. Acesta este gi motivul pentru 
cure toate teoriile refleri;oare la vísoozitatea soluțiilor polimere epe- 
reazá cu concentraţii mici astfel încît interacțiunile directe între 
moleculele solutului să poată fi neglijate sau chiar excluse,» 


Vîacozitatea redusă 


3 Y (17,11) 
gp Te 


unei soluţii de concentraţie "0" finită, caracterizează interacțiunea 

nacromoleculelor atît prin contacte directe, cît şi prin intermediul 

solventului, în mod indirect, 

ideratiuni absolut generale, ambele tipuri de inter- 
ingură funcţie de concentraţie F(C), rapid 


CONCeN= 


Acea 


polimere de 
sub denumirea 


blicatä de ace în an 


Em 


macromoleculelor care 5° gäseso în sol 


lui k, aceasta creşte odată cu înrăutăvyire: 


CU 


solventului faţă de polimerul împreună 
sens, literatura precizează că în 9 — solvenţi 
termodinamic-buni, valorile acestei cons 
1u4 Huggins oscilează între o,2 şi 
Cind este vorba despre polimeri liniari cu masa moleculară suf! 
cient de mare, Se presupune că macromoleloulele pot forma în soluţie 
ghemuri statistice. Adică flecare lanţ macromolecular trece prin diverse 
configurații, faptul conducând la ideea unei distribuții a macromolecu- 
lelor după dimensiunile lor efectiva ohiar gi îi cazul absenței fenome 
fenome- 
nului de polimolecularitabe, Stabilirea formei distribuției după distang: 


între capetele lanţului macromolecular este relativ uşor de realizat i 
E e at In 


a 
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cadrul termodinamíoii statistico a lanțurilor polimere, 

După cum se ştie, drept măsură a dimensiunilor medii a ghemue 
rilor macromoleculare este considerată distanţa pătratică medie dintre 
capetele lanţului (32) 72, 

Dacă polimerul se află în soluţie, pot exista interacjiuni de 
tipul pol iner-pol iner sau poliner- Solvent, Cînă la interacţiunile poli- 
mer-polimer participă segmente statistice ale aceluiaşi lanp macromole- 
cular apar forţe considerabile de repulsie, Dacă macromolecula are Gë 

tena suficient de lungă, au loo apropieri întîmplătoare ale atomilor 
sau grupelor de atomi aflate în puncte îndepărtate ale catenei, urma- 
rea fiina creşterea dimensiunilor ghemului macromoleculare 
Dacă interacţiunile despre care vorbean au loc într-adevăr; 
atunci dimensiunile pătratice medii (2072 trebuie să difere de má- 


rimile (H=) sta te în absenţa interacțiunilor amintite. 


acromojle- 


lan- 


boo ratio 


— d 


urmai ; Lemente (segmente 


solvenţi, 


lvent, 


sau Solvent-Ssoive 


| în interiorul său o cantitate de £ 

| 

| într-adevăr luorurile 89 pe bree Au pe 
reprezintă măsura abaterii dimens 
siunile acestuia în 9-8 


Not nd cu ( 
termodinamic-buni şi cu CRS 


venti = 9 , ecoeficient 


H. Kuhn /22,23/ sau B. 2 Inn 
Rieseman / 26, % stabilesc 


moleculară M şi dinens funf le 


[7] 72 K. j 2; 


1 Za 


A SCA 


valabilă cînd pol iserul af lat în solufi | zhemuri 


gaussiene, acesta fiind cazul solventului iz ontru acest das, C94 


mai riguroasă dintre teoriile asupra viscozitätii soluţiilor polimere 


dă pentru constanta p valoarea 2,8^. 10 In asemenea condiţii pola- 


viile (15,11) ai (22,11) se acriu sub forma? 


> 


0,5 
[Te- Ko * Y | (25,11) 


în A P a 2,8 1977 vu a (24,11) 
8. 


Tinind seama dé faptul că în solvenţi termodinamie-buni avem 


KA + KAP gi luînd în considerare formula (21, II), putem da rela- 
piai (24,II) forma 


21 


(B20 2 
dă înca ma, aa 


gare, in liter 


"formula 1 


forma 8 


cular, 


Àna 


tori proprii $i d 


4 
raala 


o constantă 


cinci ani 


21) 


of Polymer 


à TIoTYFX.:. 

In relaţia (25,11) coeficientul D, 
fericä a volumului hidrodinamic al gh 
poartă denumirea de "constant 
112 nd un bogat material experimental, 
iin literatură, Flory a 


avînd valoare 


(25,11) 


atura de specialitate, este cunoscută sub denumirea de 


= 


reflectind abaterea de la 

enului statistic macromole- 

a lui Z2 sii, 

provenit din mäsurä- 

ajuns la concluzia că d este 
105. no. , 720 


la publicarea cärtii 


18 
18 


3. Pt1½in gi Iu. E. E1Ssner 
în solvenţi termodi- 
gauss lan. In acest 


1 gtatistic în 


(26,11) 


ulare 


f 
j 
| Potrivit re zultate 3 
| analitică a dependenţei e . 
dee) = 2,86.1 0 
iar legătura între mărime: 
1a statistica Gauss de 
din care S9 poate const: 
Confruntatä, după 
îngrijit obținute de 
şi Eisner gi-a dovedit 
fiind recunoscută de către 
soluţiilor polimere. 
In lumina color expuse ma) sus, anume 8 depend 
tágii caracteristice (7 nu nunmal volumul. efectiv al ghe 
molecular proporțional cu , ci gi de calitatea ! rmodinam! 
aolventului devine clará insuf iciente relaţiei (21,11) ire a 
coeficientului de gonflare ; recomandindu-Se determinarea aces tui 
parametru din relația 
[1] A8 
qp 3 (31,789 
(tle 
Lucrarea /31/ precizează că dimensiunile statistice nepertur- 
bate %, determinate folosind relaţia 
up? pes 
9 d (32,11) 
| | 


33 


2 EA x 
cu Ø= 2,1.1o ? ‚mol. pot depăşi dimensiunile statistice neperturbate 


reale cu lo = 1%, faptul demonstrind convingător cît de mare poate fi 


eroarea, dacă se ignoreazü dependenţa coeficientului Ø de £ 


3. YISCOZITATEA DE GRADIENT, CAZUL SOLUTIILOR DILUATE. Este 


cunoscut de multă vreme /1/ oğ soluțiile polimere nu se supun legii lui 


Newton, lege care leagă forta de frecare P de gradientul vitezei dv/dy 


şi de coeficientul de viscozitate 7 


(55,11) 


| 
e 
2 
e ` 
?] 


Dar, ín afara ten 


fluidelor nenewtonien: influențe | al 

forma geometrică a macromolecule ie Astfe} o 

forma negimetricá, puternic ilungit8, pen J 

tendinţa să 8e orienteze cu 8X8 ^ 1 n 11 1 

nome nul fiind observat în 1930 de către staudinge! / 
Mai complica" este cazul macromoleGule^o" ou 

filiforme care pot forma în soluție ghemuri 91801 
Ghemul statistic; aflat 1 

tiul dintre doi cilindd coaxial: m 

care de translație in sensul nuren! ] A toto 

rotayionalä.» Ca urmare a 08108 ouă tij di i 

tueazä gi In funcție de gradul de tjoxibilltate 8 

molecular capătă o formă alu 

directie egifioiul amintit ar fi og it iar 

pe prima, ar fi extinse Dacă lanţul m cromolec gt 

comprimarea 81 extinderea ghemulul gtatistio 

inseamnatá a víscozitáyii solufiel a grad! 

cazul opus însă, cînd catena macromoleculară es 

mul nacromolecular ge va deforma mai mult sau mai pu 

iod, faptul ref 


de curgere va fi mai mare sau mai mică; 


jo mărimea gradin 


că víscozitatea soluţiei va dep inde 


Intre factorii care ințivenţează mărimea v18c07 


veriat10e pot fi incluşi alături de gradientul vitez 


larë a polimerului dizolvat și calitatea vermodinani că 


Cînd se urmăreşte efeotuarea unor măsurători comparative 


ferat 08 influența aiferiților faotori asupra viscozitätil 


tice să fie minimá. 
Intruoit in 
(CD tot minimá v8 fi gi infàuenja solventului asupra 
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D = solvenţi valoarea volumului. exclu 


Prin urmare; efectuarea de măsurători în sc 
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constituie o modalitate de eliminare a unor influenţe 


mărimii fizice [I] care ne interesează, 
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Fig... II. Dependenţa visoozität 


de gradientul vitezei pentru un polis- 


tiren de diferite mase moleculare In 
tetraliná 12 2o 0/1, 2 
le M= 6.10 " 
2. M = 4,4.10° 
% U 2,8. 105 
4. M = 245.107 
D. M = 1,2.10 simpl 
| riate 
| ; 2 D 4 3246 26.11 de A 
| meme - pa + fe A +) (36,11; 
| term 
| în sare, fie! 
[IN]; este viscozitatea caracteristică la gradientl ai vitezei Oe mad 
l AA” sint coeficienţi depinzind de forma şi dimensiunile macronmo- lor 
d 
SEE ieculelor eflate in solutie. pel 
In afara de ecuaţia (36,11), care poate servi an instrument | 
obtinere & vâscozităţii caracteristice la gradient nul Au labora- = 
metode $i metodologii între care merită a | 4 or 
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| 
| toare se folosesc multe alte 
| fi citată metoda âublei extrapolări a lui Moaga gl Tablino/5» » 
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Fig.5,II. Dependenta visoozitátii oaraoteristice 
de gradientul q pentru soluţiile frao- 
9121 5, ale polibutilmetaorilatului 


tertiar /39/, 


^. VISCOZITATEA INTRINSECA SI UTILIZAREA EI LA DETERMINAREA 


MASEI MOLECULARE 


Viscozimetria — metodă experimentală necesitind- aparatură 
simplä şi ugor accesibilă - permite obținerea unor importante gi va» 
Pilate informaţii asupra polimerului dizolvat. Această productivă metodă 
de investigare praoticä debutează în oussitotalitatea cazurilor ou de- 
terminarea vîscozităţii oaraoteriatioe, Odată ounoscutü, această mărime 
fizică fundamentală notată ou (n), ne poate conduce la cunoașterea 
masei. moleculare, a dimensiunilor gi formei geometrice a maoromoleoule- 
lor aflate în soluţie, oa şi a altor parametri caraoterizind moleculele 
polimerului pe cave îl studien. 


In domeniul fizioii gi chimiei polimerilor, viscozimetria are 


' ca metodă relativă de determinare a masei moleöulare = o importanţă 
aparte deoarece poate fi folosită în întreg intervalul oe rprezintă 
interes praotio pentru acest parametru moleculare 


nd deja a fost stabilită aplicabilitatea unei anumite relaţii, 


dum ar fi, de exemplu, relația (15,II) a lui Kuhn, Mark gi Houwink, , gi 


terminate constantele K gi a pentru sistemul polimer=solvent 
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viscozi 
Li 


presentind interes, simplitatea gi comoditatea fao din víscozim v1 lden 
metodi praotioä si atraotivä. Desigur, unele alf tourte mal ap | 
acestea pot fi depägite relativ ugore Spre exemplus daok visco" 
este folosită la studiul unor polimeri prezentind fonomenul de po^) 
lecularitate interpretarea rezultatelor obţinute 89 complică 
de aceea într-un asemenea O87; trebuie acordată atenti? mai maro care 
tului dintre víscozitatea oaracteriatio [T] gi tipul de masă mo 
medie care interseazá. god! 

fapt | 

va 


are trebuie puse în legătură cu 


Afirmațiile anterio 
15,11) se stabilesc pentru 


de regulă, constantele 8 gi K din ( 


fractionat, neafecotat, deci, 8e Penomenvl de polimoleoularit^ 


Utilizarea relaţie! [n]= Kk. u in cazul um polimer ` 
permite obţinerea masei moleculare medii vigcozimetrice Mys 
cum ar fi X. si CR e 


deosebeşte de alte mase moleculare medii, 


Raportul între Lë H. şi H, depinde de 
giat, distributie care 


caracterul dis 
É a polimerului stu * 
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după masa molecular 
rea valorilor lui H. si M 


cunoscută, dacă se urmăreşte stabili 


ae la valoarea lui LÉI 
Se poate demonstra uşor că dacă pentru un poliner ! 


este satisfăcută o relație de tipul 


(u WA Las nonodispers) 
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iar pentru altul, prezentind fenomenul de polimoleoularitate are loc 


Ă 
o relatie de forma 


2 | U. » K. (N i 


(p = polidispers) (38,11) 


K = avînd a0 vi loare atît în (37,11) cât şi în (38411). 
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înlocuieşte a prin 
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oare nu este 


Dar cum in majoritate 


solutiile diluate 


va fi, oa valoa 


calcule Lor 


pentru a = 


lar pentru 


ste greu de observat că, dacă a = 


altceva decit nasa moleculară 


efectuate 
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1, masa moleculará medie 
se identifică cu M,. Intr-adevär, dacă in (39, 11) se 
1 rezultă 


2 
Tin, Jf 


D n 


(40,11) 


medie ponderalá Ms 


a cazurilor când se studiază víscozimetrio 


ge obține 0o,5sasl, rezultă că My 


ale polimerilor, 
Intr-adevär, potrivit 


re, mai aproape de W, decît de Me 


de Schaefgen şi Flory /36 » pentru a = 0,5 avem 
H. 1 = 5:2 4L, IT 
a N, Be 1 1 1,76 , (1,11) 
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dii gi, in con- 
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cozitatea intrinsecă & unor egantioan® polimere caracteriz850 
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Cele spuse pot fi interpretate gi în sensul on, măs 


aceeaşi funcție de distributie dupá masa moleculară» ou de 
valorilor constantelor aş K}; Kn si E: ge pot obtyin® 
tipuri de mase moleculare medii M n? „st Tye 


ə In ceea ce priveşte hen bees. 


se stabileşte plecând de ja ecuaţia iui Huggins (v. 20.11) oon struind 


graficul funcţiei 
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G—D 


lin Tep = (n) 


Avind, DÉI de o parte» mase le moleculare ale fractiilot polime- 


rului studiate determinate printr-o metodă absolută cas de exemple 


arte ~ víiscozitátile caractoristice ale 


osmome tra, jar pe de altä p 
11, 8e construieste un grafio în coordonate logaritmic® 


aceloraşi fracy 
4,11) san (45,11) apoi. se caleulează 


pe baza uneia dintre relatiile (^ 


' valorile constantelor a gi K. 


Într-adevăr logaritmind, gá spunen, ecuaţia (25, 11), ge obține: 


log (1, = log K; * a. log N (47,11) 


care, pentru soluţii ailuate s este 0 dreaptă» Panta acestel arepte ne 
(Lig. 11). 


ağ pe a iar intersecţia OV ordonata pe K;, 
Dacă © privim ain unghiul ae vedere al simplităţii aparaturii 
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permito determinarea: 

interval de valori foart 
Principal, măsură 

pe direcţia de propagare 

tensitägii luminii difuzate 

rilor necesită însă o acurateţă 


experimentului, cît şi a aparatu 


Le DAWNS DE TEORIE A DiFUZIEI LUMINII. Potrivit, Geomsiilor | 
existente, difuzia luminii poate fi ivită oa un rezultat el iotórac- z 


fiuntt câmpului electromagnetic cu lele mediului prin cire ae | 
à 


propagă acest cimp. Raza de lumină (unda electromagnetică), $recinà 
printr-un mediu sau altul, slübeste în intensitate Swe de oscilații 

forţate in înveligul electronic al atomilor şi moleculelor care, la 

rindul lor, devin surse de radiaţie secundară în toate direotiile cu l 
lungime de undd "gală celei absorbite. Cea mai însemnată parte a radi- | 


atiei secundare anterior nunite, se anihileazá réciproo întrun proces 


de interferență, Urmare a agitiţiei termice, apar microfluctuajii ale 


A 
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densității care atrag după sine microfluetuafli ale indicelui de re- 
frachte, faptul explicina astfel de co în procesul de interferenţă a 
radiuţi ilor secundare anihilarea nu este totală, Cantitatea de radiații 
care nu dispare în procesul de ințerforenţă este chiar lumina difuzată, 
pusă în evidență fotonetric sau prinbr-un alt procedeu, 

Intensitatea luminii difuzate de mediul atápevs este definită 
prin polarizabilitätea diteritä a moleculelor solventului faţă de cea 
a particulelor suspendate ca şi prim concentraţia şi dimensiunile 
acestora din urmă, 

Dacă mediul dispers ori solufla sînt suficient de diluate, 
centrii radianfi emit radiatii independent. unul de altul ei efectul 
total nu este alteeva decit suma radiatiilor particule lor indivtduate e 

Ind particulele difuzate nt izotropa şi mici in raport au 


uneins de undă folosiUvü, intensitatea luminii difuzate. mu depinde de 
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va depinde do unghiul de difuzie cu atît mal mult, CU cît aimonsiuntre 
elemontulul aifuzat sânt nai marie minat 
Via | 
i 518.2 III · Dependem ta intensi- 
6511 luminii difu- 
i | Ze unghiul „Se rel 
- nai e id 190 Lues Pabst (ie Ba Um c 
DUE emmmer) de difuzie 8 denis adică de inpärgtier® a erf 4 
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s „ună ou fenomenul de absorbyte, dacă acesta există» conduce s dupá eum Us 
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E | Dacă mediul prin cape trece fagciculul luminos este de giostme 
să scade n numai datorită 


atea 3uminoat 


odatá neabsorbant, intensit 


* si tot 
ge de format 


teste după o le 


1 a S A 


tea fascicululu 


esto intensita 
iui transmise 


atea u... 


_ este intensit 
pot 


(1,213) 


1 luminos incident; 
în punetul "UE. 


te 


one ai 
qd eu- 
de 
paz 
iari. 


om i 
Derpre 


cum 
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însumat cu al absorbției, coeficientul de turbiditate poate fi deter- 

minat numai pe cale turbidimstriok. Intr-adevär, dacä Logout eg ecua- 

tia (1,III), obtinem ugor 

22293 _ log Io (3,111) 
a T L] 


* 


= 


relație în care, 


t 
log T* =D (a 111) 


este densitatea optică citită direct pe un tambur gradat al turbidime- 


rului e 


, DI A LUMINII IN SISTEME CU PARTICULE MICI 


presupunem că într-un gaz rarefiat 


A zul ideal Tat lat. DE 
= in ) icä plan polarizatá, cu lungimea de undă A 
á d ecţi X a vectorului electrio al 
S ocupăm este dată, la momentul t în punctul 
de 3 a relatia 
in = (5,111) 
ke nt 
i 1, aflată în calea undei a 
T ; 1 4 " } 1 = 
oate fi asimilată ou un aiport oscilant P 


T E (6,III) 


z > 7 
> É os (x - vt) (7,111) 
111 Ge Dle 11 L LZOGT« e 
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a într-un punct dat M a modulului vectorului electri 
ice 


atÉ, potrivit teor agnetice clas 


Yaloare 
iei electrome 


da difuzată este d 


relatiat 


din un 


a luminii, de 
SE 
cos O (8,111) 


By Cr» F * Ar ot 


în care, 
Q - este unghiul. dintre vectorii electrici ai unde 1 incidente şi 


celei difuzate e 
p - este distanţa de la centrul difuznt pînă 18 punctul in oere 
se face observatia. 
Intensitatea luminoasă difuzată, măsurată în punctul Nr, 9) 
este, prin definiţie, dată de relația ; 
' (9,111) 


1,9) = COLE 
(7,117) si (8,111), 


relațiile (5,111), 


pe care, dacă aven în vedere 


puten transerie 


de y^«* 2 
d Ir,®) = e AU ij 9989 e 


gub format 


Ein a lg ~ reprezintă intensitatea luminoasă 


Dacă wien N 


"T 


" t 
DO 
aa? 5 4 rd 
m vd H 
T 


iar relația lui Rayleigh: ` 


(10, IIT) 


a fasciculului inc ident. 


dă intensitatea luminii în cazul faseteu- 
sia corespunzătoare pentru cazul lumini 


AS tds 


luminosa 
in lim 
prin d 
prin i 
indep 
cont: 


într 


rel 


gi 


nte gi 
n care 


(7,9) 


(9,111) 


„III), 


(410, 711) 


jàulul incident» 


agul fascicu- 


azul luminii 


(11, 111) 


de lumină n 
ind planele 
fiecare din 
de forma celei 


la pa (11, 11) · 
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în limitele cazului te uitai, cel al PU et să. E ia cá, 
nici într-un fel, 


prin definiţie, moleculele acöstuta mu reacţionează 
ot Se comportă ca contre aifuzahte 


prin urmare, moleculele gazului perfe 


independente. 
Dacă fenomenul de d 


ifuzie luminoasă este ert ins la un volum V 


intensitatea luminii difuzate, 


conținînd N molecule de gaz perfect, 


într-o asemenea situaţie, este de format 


re) J 1049) - (12,111) 
relatie in card, I(r,9) este dat de (11, II). 
Introduo ind notația: 
N 
y= o (13,IIT) 
si iuínd în considerare pe (11,111), putem series 
gi 2 
SZ Aon Ki. 8 
12,0) = "ui lo 2 i, e^. (15,112) 
rolate care mai poate 11 prezentatä gi sub formas 
9 A Zu a. md Um, Dia 
Mr (17% 9) % 7 Gre = R (15,111) 
g o 
SA "e? He, 822^ 
TA i (16,111) 


E, Rayleigh gir- distanţa de la particula difuzentä pînă 


iQ rV abore 
ă un mediu optie neomogen este di- 


Lumina care 89 propagă printr 
intensitatea fasciculu= 


^.x  dup& cum al văzut, in toate direcyiile, 
dent scäzind exponentia al, Verele (1.III). 
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Cunoscând că intensitatea luminii difuzate egto mică în raport 
1479 


ou intensitatea fasciculului incident, spre exemplu 190 ii.» 10 : 
putem sorie pe (QM III) sub forma 
1 1 
D$. Zë UM 
5 4 QM (17,111) 


ditate ca fiind egal ou alábirea re- 


interpretind coefioientul de turbidi 
gime in direckia Xe 


lativă a intensității luminoase pe unitatea de lun 
ä se aumează intensitá 


Be poate arăta că, dac vile luminoase 
se obţine © legătură simplă 
D, 


o aati 
KN, difuzate după toate direcțiile din spat lu, 

er între raportul Rayleigh Rọ şi coeficientul de turbiditate G dupä cum 
qu urmeazá i aste 
acr 8 = 2. 6. (18,111) lunir 
1 * cos 9 a fi 
lar pentru $9 = 90° : conc 
. buc 
: ww DILUATE CONTININD SUBSTANTE CU MO. CULA MICA. Ke 
Moleculele lichidului simplu, chiar dacă sînt toate de aceeaşi mărime, T 
ge pe "ër Sr centre difuzate care mu sînt independente oa in e. 
ot rarefiat. In acest caz - al lichidelor simple - "ia | K 

ă a luminii difuzate nu coincide cu intensitatea di- = s» | 
B multiplicată prin numárul de molecule difuzahte. SM 

; e 


> de lumină difuzată ven de la molecule aflate [i 
eres du eee d 


WI 


ală a lichidului, K 
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e 
Pe termodi- 


in care, 
kx este constanta loi Boltzmann, 


T — temperatura "mo un 


P = coeficientul de conpresibilitate a lichidului 


a hidrostaticä, 


D = presiune 
e al lichidului 


n - indieile 3e refractt 
pretarea datä de Binstei 
luctuagiilor. Potrivit a 
ile de densitate din So 


Inter 
zată pe teoria £ 
ste cauzată de fluctuați 


uctuatiile din lichidul 


este ba 
luminii © 
& 21 identice Gu fl 


a substanţei d 


re € 1z0lvabe, apărute ca r 


eculelore 


n fenomenului de difuzie a luminii 
cestei teorii,  difuzia 
lutie presupune | 
pur şi de tluctuayiile de 


ezultat ei agitaţiei 


ge compară energia termică 


termice a mo 
In BR; dată de P„Debye /S/ , 
medie a gubstantei dizolvate cu energia necesară nivelürii fluctuafiilor 
coeficientul de turbiditate S 


de densitate. Potrivit acestei idel, 
pobule să aibe. 0 formă asemănătoare relaţiei 


raportul i 
x he 


1 ce inträ in expresia Loi, Adicä, 


factori 
AO; 2m a 
„27° men w^ C o 


8 
3 (Fe 30 


regiunea osmotic, ` 


Ai ^ 36e = 
mărul 3,14 gi mu trebuie cor 


aentraţia soluției 


ele de refracție» 


„fundat ou Fé 


(20, IIT) cu precizarea că 


(21,111) 
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Dacă soluția la care ne raportăm este o soluţie ideslà, ea Se 


supune legii lui Van't Hoff 


de ^ 20,111 
KR Derivind pe (22, III) în raport cu concentraţia C şi alot 


Em în (21, ITI), rezultüt 
, E 25 ; 1 S EI S PT ) C.M, (23 QU) 
p e 34 £t 


n =n, = indicele de refrao(ie 41 soluției poate fi aproxibat o 


cel al solventului în cazul când 0 —— 9; 
> Ka - este inorementul indicelui de refracție, 


d e N, ~ este numărul lut Avogedro, 


a 
i 


concentraţia soluţiei, 
M  - masa moleculară a solutulu!, 
lungimea de undă s radiației folosite, 


D 
[| 


Introdueind notația: 


a7 5 
er T (20 (29,111) 


a (23,111) capătă un pe mai simplut 


put! 


ci 


t 


in care, 


H? 


a... Sint egofiolenyii de viriale 
uapie, relaţia (25, III) 


. rt 


unc h1e 1 (26, III) care dä 


Ao, Az 
Evident, în această sit 
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Intre raza pătrat Loă 


particulelor globulare sau de tip baghetä exist următoarele 
TONER 
p - este diametrul giobulei, 
SH s 22 


unde, . 


L — este lungimea baghetei, 


(86, 771) 


prin metoda Alfuziei luminii se deternină dimensiunile 
tot ca mürimi statistice medii, medie 


nedie-Z de giratie (8, şi dimensiunile 


rl: 
(89. 111) 


(96,111) 


ꝗU— nn — 


92 


LARITATE PRIN ME ETODA 


5. sert GRADULUI DEET 


DIFUZIEL LUMINII 


aprecierea gradului de poltmoleculart- 


pentru 
ltertoaráü 


Este cunoscuti ol, 
la fractionaro 0 


u determinarea u 


tate a unui polimer se recurge 
a maselor moleculare M, 51 Tys caloulínd apoi indicele de pol ier 
ritate. E: 
rea (91,111) 
* 
n 


Pentru rezolvarea acestei probleme, în mod obişnuit; Se pecurge 
la determinarea 
- prin ogmome trie 


a — moleculare medii M, si 


pasei moleculare medii N. 


- prin difuzis luminii a 
în 1995, au BEE e 


în 1958 şi Bensit /30/ + 


Zimm ///, 3 aceste 


două mase moleculare medii, folosite pentru ev 


m 50 la ditate, pot fi determinate, principíal, din 
e este demonstrată în felul următor? 


ES experiment. Această posibilitate 


dH "ei ` Stiind oh 
e B = E + D. aps six 2 v. rel. (88,117) 
tat 1 aceasta poate fi em gi sub format 


ch 


unul si acelaşi 


aluarea gradului de poti- 


me. | SS | 
E M en 


In gor 
exponentiala s 


păcute asenene 


Ads 
implicită oi 


gau, 0008 ! 


adică, in 
relstie à 


în Gare, 
Substit 


după oi 


leculart. 
ülteriosrü 


(91,111) 


ge recurge 


cá aceste 
A de poli» 
celast 


"nator? 


111) 


hr i 


9 


In conâiţiile in care argumentul x, este suficient de mare, 
exponentiale se poate neglija în raport cu (1 - x,). Dacă sînt satis- 
- fücute asemenea condiţii, (93,IIT) poate fi scrisă sub format 


P. (6) = Ey (x - 1) 
34 


P, 2.2 
OTR R 


sau încă, 


(95,111) 


Aàmigind cá în soluţie avem ghemuri de tip gauss lan, admitem 


implicită căt 


gau, ceoa 09 este acelaşi lucru, 


Y? u, 


adică, între nasa moleculară a solutului M şi 


relaţie de tipul? 


argumentul x există o 


PT (92,111) 
în care, u = este H constantă de proportionalltate. 
Substituind p® (92,111) în (95,111), se obţine: 
2 
1% D - I» (98,111) 
i det ? u. K 
după care, dacă Se ține seana de (95,111), pezultüt 
ur 1 
D, LE 
&l ou ER A 
(6) = Elo el (99,111) 
) ul Try u N. C. 
A \ 3 E. CG Ke i i 
LA KS? 1 / 
A me € 3 
lo pmo 
1 
W (100, III) 


3 8 C, = CH, 
1 


Relaţia (101, IT) se poate pune uşor sub format 


1 


gx = (1 + săi) 
n 


ecuatie care, dao se compară ou (92,111), 89e obtinet 


Lë ] l u j +TI 
uas F 1.) (203, E11) 
Ge ZG In 2 d 


Dech pe baza relației (97, III) se 4ntroduoe notayiet 


u. In = RS „ se obţine o ecuaţie finală de f ormet 


at: ar 
Am, BR: E + Pri. 8002 eiu $] ar) 


Experienge migăloase efeotuste de H.Benoit, A- Hole gi 
p.Doty / 31% au seos în evidenţă faptul ol, pentru o radiaţie cu lungimea 
de unâă A 23050 È gi pentru unghiuri de difuzie cuprinse între 30° şi 
135, roprezentatee grafică a moe 

= sata? $.ma6 
€ . um RE ) (105,111) 


atë arbitrară gà "wt. concentraţia, corespunde riguros 


(RD, < 300 d | | (106,111) 


(107,111) 


] 
(105,111) 
accesibil 


fund 511 
zia Lumi 
paramet: 


în cazu 


L TIT} 


2.171) 


3, III) 


95 


mS m 


ul mărimii f ca funcție de 


in^ £ + mC gi parametrii moleou- 
[ i -inuti principial 


lumini 


a 


III) se pri o zraficul de principiu al funotiei 


ätile < ‚aloul ale mărimilor fizice 


sibil de stebilit forma 
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1. 2. 


CAPITOLUL IV 


OSMOMETRTA 


proprietăţile coligative ale soluțiilor pelimere, 
ai importante gi efiloiente 


pPiimd metodá absolută 


Bazatä pe 


esmonotria îşi gänegte looul printre cele m 
metode experimentale de studiu a magremoleouleler. 
masei moleculare, metoda ogmemetrioá este in acelaşi 
tivä prim eleganya şi preoizia 


31 acgesibilÀ: atrac 
simplitatea aparaturii ce rute. 


- olegulare prin 26 code amintită folosește $ 
giuxea 9 not 101 gi 2882 molecular a substan- 
š de ] A lui jef 
d CB 
S = Zë (1,IV) 


să depindá de 
diluate soluţii 


F ; îmaeasnă altoceve 


TICE., Adoptimd pentru 


— (480 T ICE 
5 TOA TE OSLA ITERA SeA EA 
JM CĂ A — MS 

3 imînd goana de proprie- 


i 1 Huggins /2/ sint 


„olesule] Ee 920 
toare tru cazul amegtecárii 


pen 


228 


— 


98 Dacă 
după regula ç 
tentzialeler 

Petrivit teoriei autoriter citati, variație Pf Ei (indexat 
lutulu a 
ehimiee al selventuluti (indexat eu cifre 1) și al se 1 ţinând seams 
eu eifra 2) este dată de relaţiile? | 
(2,1V) 
ar s N. T. 1 Bi 9 se obţine 
(5,1V) 
AA = R. T. In $ ; 
A 2 
în care; 
(A, IV) tit 
In e 21D (xo , ud in 
5,37) 
in a, = 1v, (1 0 UV 4%, Y (Se 
sint activitățile shimiee ale geyventului şi solutulul, 
unde, 
i)" Sa ~= sint fraejiumile de velum, 
X41 X, - constante Hagsin® i 
Qensideríad solventul ca un lichid puțin compresibil gi pintaa 
soana că presiunea esnotiok nu atinge valori mari, se poate presupune "E 
să volumul meler 71 al selventului este independent de prreiune gi, 
ea urmare, se poate soriet ` 
' | ap = „7 (E, Tr) în 8 
| sita 


Această relaţie, fiind generală, este satisfüeutá în teste 
Be indiferent 4o natura 


Te ecuația de stare e gazelor 


| corpului dizelvat gi n-ar fi dificil de 
y ek poate fi pusă sub e | : | 
| l 


wa na rr piii 


79 


di 


v) 


ininda 


dupá regula sunssoutä, 


15601 % 8 „ 223 


jinînd seara că 


Yo + (à = X4) vă + E 


86114 însă să x = e 


99 


Dacă se dezvoltă în serie /3/ legaritmul din relaţia (7,IV) 


(8,IV) 


. mai departe rezultă: 


; RS 
21 „ 1 wmv (9, TV) 


a nie P me 
partiale molare sub forma 


M, 
— 1 1,2 (1, IV) 
| * 
5 
(11,IV) 
1e mectiiv den 
í I 
ulu 4 
x je ei 
: 2 (12, ) 
"Dr 
aait me 
* U 
Ei 
34 e 


"uu 


3 
OË Se 
se poate da c fori eomvenabilă esuatiel (12,1V)1 
FA e E kpt? + d N 
sau inch 
| | mim ET EE E Anc (l 
unde, Aer Age . . int coefictenpti d9 viral. 


NET Când ae kara ou $elugii molt diluate, de rnenul 
pe e este mio în comparaţie ou o&ilalyi 1 poate fi neglijat, de 90999; 


im final, % obțin»: 
(19,59) 


T. (0), seet ASP) 


o sit 
că din tangensi 
as virial Ans 

interaegiet 3 
al doilea o9 
priveşte goi 
euleles în 
T 

sganumitul 
anuni? Séi 
alt segne! 
ereus 98 


(23,7%) 


(14,9) 


Verena 


wt, de acea , 


(15,19) 


Ha (15,19) 
ler on 


confirmat 


ləl 


2. 1 * > 

O altă proprietate importantă a 
tangenta Ja curbă se poate 
de virial 42, 9i, odată ou acesta, 
interaotgisi Pelimer-solvent, Din me 
al doilea coeficient 


ecuaţiei (15,IV) este 91 accea 
deteraina oel de al deilea ooefieient 
9onstanta lui Huggins X ea măsură a 
tivele arătate, studierea celui de 
de virjal prezintă us interes aparte in 900a 6o 
etaliatä a structurii g4 proprietütiler maeronole- 


cä din 


Priveste cercetarea d 


euleler în soluţie, 


Teoriile existento referitoape 


le 42 /5,6,8/ au în vedere 
sganınitull velum ez 0 l ua Y 


o Oare hne soana de faptul ed un 
anuni segment al lentuluti ma&cromolooular nu as poate afla, simultana ou 


alt segment, în acelaşi element de velum al selutiei, Mărimea volumului 


ezelus este definită prim expresia 


V. 10 - * 12 2 


0 3 x’ dx (17, Tv) 


este petenjialul de interastie a două segmento aflate la 
L de altul, După eum a arătat Btookmayes /7/, ferma exaetü 
P (x) nu este prea importantă în seloulul veluaului 


t insind foarte slab F 
ca depinsind foarte slab 


lerma potenţialului amintit, 


ant von celui do a 101122 424 
deren contuuntănii toeniei celui de el doilea esefieiont 


> ET AD 4 & 
1 BRA, 4008 s 
— 
2 
5 
2. jé 


io» Ba . H | (18,1Y) 
A 2 — 5. MÀ. fob X E ＋ | 


See lui de temperaturii gi de Nasa nols- 
serului dig 


ial speocifie al polime zului, 
5. 1222232 | »ayolal 890602210 Aal 1 
rolumul parji g 


molar al solventului, 


t ge earaoterizoaná entropia de amesteo pelimer . Bel- 
Dane tau À 


fi Le aa AG 
LAA 46/988 fase. £ 
Lë, 46, 


Q - oste temperatura pentru 


F(z) 
molecula aflată in selutie şi de I 


„ este © funoyie oarecare Gi 


contactele între diversele segmente 
din macromeleoula veciná,. Spre exenplu 
contactele perecho (cioonirea unui seg 
din sgogmentele mecrelanjgului vecin) 
pentru macremelecula din solute 
Potrivit ogloulelor iu 


atunci când £ se leagă cu coeti 


g ~ fiind 10, funcția F( 2) 
F(z) = i 
In ceea oe priveşte depe 


pelimerului dizolvat, Krigbaum gi Flo! 


42 e Genn 


au Lost f oute precizări Lag 


gi mal tirgiu de Schultz 


ham 
URR ws 


de către Tshihsrea 


gi Craubmer ZU e 


(21, IV), * depinde atit de natura polisprmiui 


cea & solventului + valoarea teoretică Lind apropiată de modis 


= 0,23 


(22, NJ) 


KETI 


T€ mtag 
nt cu unul J 
^ 5.8% 
|latia 
( 19,1V) 
( 2o, IV) 
à A 
format 
1, IY) 
ra 
zus 
pedis 


2. CONFRUNT 


nah 1:29.25: 21 JA SHANIA * » 
A. Masa moleculară, Potrivit ecuaţiei (15,IV), extrapolarea : 
grafică spre concentrații nule permite stabilirea masei moleculare a N 


oéspusului maoronelecular diselvat, dacă acesta nu este afectat de fe- 
noméónul de pelineleoularitate, Intr-adevür, fäcind în (15,IV) pe O ai 
tindă către rere, se obţine imediat: 


ETIS am 


e»9 


Daaă peltmerul dizolvat este afeotat de fonomenul de poliss- 
10% ularitate pi dacă admitem ol presiunile osmotic corespunzáteare 
âsforitelor speoii de macromolecule se bucură de preprietatea de aditi- 


vitate, se poate serie: 


7. iè B. (2a, 10 


1 
Impärtina dabii membri 41 ecuaţiei (24,1V) prin C gi ținând seams că 


Ç 
gis, (25,1V) 
ra d AEST ndi 7 
S e Re ) iw (26,IV) 
nu, 
úr, a bur" ^ (27, IV) 
"m Y “u l 
I. id (28, IV) 
4 1 Lb 11 E 
V. R. 7 F (29, Tv) 
a 


nu o „asă moleculară 


| C mi) 


luenya. temperaturii aupra pantei 
= £(0) pentru sai tineti” 


116.2, IV. Inf 
572 es. v5 579,5 


eunbol f 
CRM „damă în bento! 
EN ri arătat Sei 808, nens tria da posibilitatea sunoaf- 
masei viregte dedii aue rde gi a colui de al doilea coeficient 
seteritor | Ad determinarea mesei neleculefe prin acaastă 
prestado dare nu rezultă à aireot şi imediat 


e Astfel, in cazul unui sanpus macro- 
largă de distribuţie, apte * in 


a o unoaj- 
eficient 
os 
notat 
Y: em 
ep” 


Nan 


L 


| 165 


experimental pe un eșantion de polisiren nefracjionat gi pe fracţii 

| ale acestuia /14,15/. 

| Nu există încă un consens. general în ceea ce privește limitele 
de aplicabilitate a osmometriei la determinarea masei moleculare Un, 
dar experienţa arată cë rezultate ou precisie satiafoăcătoare se obțin 


sind masa moleculark este cuprinsă între 30.900 $i 50.000. 
„ Odată ou masa moles 


culară medie numerică, oamomstria permite de asemenea aflarea celui de 
al doilea ceeficiont de virial A, pentru un sinten de polimer = solvent 


dat, In acest sens, potrivit ecuaţiei (15, 1), rezultă cá 
H 
Aa = gr lin ST (38, IV) 


soon Gë reprezintă panta unser drepte obignnite prin reprezentarea ra- 


* 
CH | eu 
fick a prosiuni! osmotic reduse (7) Ce funoţie de concentraţia C a 
golu 17 iei (v. x i5 e 2 9 IV Yo 


ate arată că al doilea coeficient de virial depinde 


ados nelooulerä a polimerului studiat 


omogenit 
ramificații P 


(penuru nolimerii Su + 
Í 1 ) ci 41 ġe calitatea termodinamiel a solventului îm care 


e catenă A, eate mai mio deoit pentru 


conolusii au ajuns Badgley, Mark şi 


tel de 
34 x à vi 
^ 44 g ie AA 3 an ET D 

zn plus, au mai stabilit ca segmentul Moser 
f. £(C) pe axa ordenatelor, ZU depinde de na- 
zoar de mürimea masei. noleculare a polimerului di- 
jd namio-buni energia de interaotie polimer = 
miel de eit energia de intersotie pelimer = pe- 


ular 99 genfleazü, st orese gi dimen- 


d naoroneleo 
e virial capătă valori 


doilee coeficient à 


A" 


bees este evi 
a lui Ào: 


teoriile 


teorie piguroasă eleboretÉ de M 


4 1vens — 
interact? * g 


ale 
catene nacromoleculerB, 


strângă” capătínė 
e npact TT rplică 
n 60 x 
forma de chen stab 18 10 mai mult sau * tive n solvent modi- 
de 1 valori P® 
soăâerea coeficientului A2 
nyi 
nanio - , bunts la valori nule în e - solle H 1 de a1 dor! coefi 
„ modalitate de comparare P teoriel e | A de 
nya run 2 
gtudie depende 1 
i xd oeren Vë constă în & RT 
a T Ime ag I i ne ne a conperev^? ? al QC ilea 
temperaturá. Cu goopul de * facilita 9 99" dec 
^ nde 
“virial ge pune gub forma (18,1V) în care def 
onatat Gë aependenţa de 


în teoria 


àentá. Exporis 
în domeniul ko 7 9% ge reflectă pine 
ui Lab 
/8,9/ , Lex pentru 42 20 veoria lui 8 ibara 
ităe 
cient de 


1 deilee coefi 
M„Kurata şi 


compara propria teorie 9u rezultatele 


doilea coefioi 
ie ey de 


A 4 ^s 


ed — n Dependenţa celui de al 3. 


orperiment 
2. = 4 .25f AA 


-Orofime | 


cu teorii 
31 Schul 
5eoriil 
gie că 
de v iri 
ile ex 
gegmen 


satisi 


107 


Kurata gi Yemakewe sau folosit de date din Lucrările 
ost favorabile teoriei lui Flory ~ Krigbaum 


a noi riguroasă 
c 


experinentalo: 
jan ,25/ dar oonclusiile au f 


od, -Opof ine /8,9/, deşi propria teorie or 
Alți cercetători care au comparat rezultatele experimentale 


a] doilea coefioient de virial au fost Kirste 
propriilor date experimentale eu 

4 Schultz au ajuns la conclu- 
de al doilea coefio 
guros de interaoţiv 
lul norului de 

o teorie 


pii asupra celui de 
urma sonfruntäril 
Kirste $ 


ou teo 
gt Schultz 725 . In 
upra lui A, 
adecvată asupra celui 
Ink seana in mod ri 


teoriile existente 88 
iont 


| "TURIS pentru © teorie 


| de virial nu ente necesar să se % 
p real, iar node 


lanţul nacromolecula 
e suficient pentru 


ile existente in 
butriel Loi Gauss est 


gegmente guspus distri 


satiafăcătoare asupra lui An» 


SURATORILOR OSMOMETRICB. 


de METODICA MA 
pr in metoda 


1, Metoda ataticăe Determinarea presiunii ogmotice 
nältimil coloanei 


de soluţie în oapi- 


hara A 
se bazează pe măsurarea i 
ie lar, up stabilirea echilibrului între soluție 91 golvent. Prin faptul 
á » decit plasarea osmonetrului în tormostat 91 aşteptarea sta- 
acbilibrului egmotio, m ° toda H tatiol este de sin- 
1 gi, sa urmare, 1976 räspinditäs 
Deaare90 Giepul de atingere * sonilibrului ogmot io este destul 
o oră şi oâtevi 901 de ore): ne toda nu 89 reoonandk în 
or care aflați 31 solutie şi sub ao iunea fenomenului 
11 dot modifion polimerisare: In afară de aceasta; 
E ec A SE pete experinentolut ao 1onearü în sensul nedorit și prin aoeon 
. d í t ! d 4 : late in oo tact orelungit ou membrana, pot fi 
ge ies „anul ET La PTT Lach C noentraţiei soluției 
698658 » ul we 
j Legat de dul ata mere a experimentului poate Pi Ri | 
us XP. 
annabi deg eourtze l* osnene dre ou volum celular mio Te 
36118 ree d " 
a avi nd gupref! ga 1611 na E H 
f 


G 


mai frecve 
toarele de 
aifuzate 
poets fi 
macromol 


oülariv 


permite. 


Invervs 


pe 6178 
vansibi 
pilot 


experi 


exisU 
Gun) 
propt 
prin 
fort 
2t rini 
tuni 
d aţi 
de 


(5,17) zu sers h. (înălținoa de echilibru) se obţine prin prelungită Sii 


B. Metoda dinamico 
dinamică permite obţinere 
aşteptarea stabili 
n e t 0 4 » 1 d 1 
gi în eliminarea erori 
semipermeabilä şi instabil} 
priveşte desavantaje 
roclarä aparatură 
atingerea unei pre 


fraetionat in pres? 


^ggmotioe este cuno£ 


Beoenmtisune 


Net i 
dinamice se urnăreşt 
în 


ostometrului într-una 


modul urmätor: se sta! legte, 


pamura "s" a osnonetrului u 


BUS ds ct nivalul de echi] ‚Deu 2olonnei 


dé lichid h, din minut în minut pe parc 1l d inute, In etapa 


următoare a experimentului, se stabileşte S „ un nivel 


cu aproximativ doi centimetri mai jos decit ni^ hilibru pros 


babil urnár E e asemenea din SUE A A NE 
il, aärindu-se de asemenea din min inu, Linea coloană 


À 


Be pe paroursul aceloraşi lo ~ 12 minute. Datele ox pinentale resultate 
sondus la obținerea unui grafie asemänätor de lui prezentat ín eem. Si 


agågs 4343 „ Mijlooul unui gegment ai reprezentînd jus 


ordenateler b. și h, ente olar de ce metoda se nuzește a 


sm e 1". 


KG 


EE 


D 


grafică a 


nute prin 
unei. 


Fig.^.IV. Schema principială a unui 
osmometru cu membrană ver- 
ticalä, 


he | 9— | 


— 


nule /27 paată variantă 


be za de variaţie a 
proporţională 


lh un moment o care de timp şi 


e Bai (31,IV) 


lutte în momentul atingerii eohi- 


Ti 
t 


Din relaţia (31, IV) se vec 
hzh 


Lad 


8 Ronen. 
viteza de acădero a denivelării 56 
tului cînd äenivelarea Ah este oe TU 7 
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bileste, o d 
Aceasta înseamnă o, 


a serului în funcție de înălţinee 


bilirii echilibrului difuzis-sedimentar, concentrația, 
pinda de coordonata r (r - fiind raza rotorului) după o lege 


cr) = Cor ? 


din momentul sta- 


soluției va de- 
'avind format 


(15,V) 


măsurată la distanța r faţă de axa 


ntrajia solutiel, 
oluţia fiind socoti 


vialul în care gînt distribuite molec 


Cr)  - este conoce 
on ideală (Ao = Os 


de rotatie, 8 
ulele polime- 


Ur) este poten 
rului polidiapers aflat In golugie,: 


X ~ constanta lui Boltzuann, 
T - temperatura absolutäs 
Intrucít fory& = Y) 
e, Kan = spo OM 
cË, Py - MC 
crios 


A à 
derivä din potențialul U(r), 8e poate 


S- 
A 
de unde, după integrare in rapor 
uc ) Jo 
IT) 2 — 
* 
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ul U(t) prin agalul gău din (17,V) 


gi, ín final, dupá gubatitulren 1 


în (15,0), rezultă: y 
2E 
(18, / 


ä a dis- 
1 echilibrului 


difuziosedimentar. 


Reprezentarea gohematic 
2 


71g. 2. V. 
tribufiel în o8 u 


ularä a solutului poate fi 


gedinenbar, păsurână 
rul celulei 


(18,V) nasa molec 
snilibrului difuzie- 
punote din interio 


4 Tes 
dan ex n. Mile b us 


Pe baza relaţiei 


determinată, după stabilirea ® 


concentraţia soluţiei studiate în două 


de luoru, (v. fig. D, Y)- 


718.5. Qradientul indi 

, de ref rache în 

. tie de abscisa 
atingerea sol 
loi. 


TE mee 


avid et c 
fouet 
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| E C(22) 


e SS 


TN 15 


g sănția ease poartă mumele do dans formul&ü a lui 
á avaäabers/Y. | 


Prin introduceres notaţiei § = 
Ru beri 
(OR un (2o,V) poate fi soriaă şi sub forma: 

0 4 E 


Re, «x ITANE M (21,7) 


„da belea în multe situsyjii de interes practic. 
Dia osle apuse nai sug, Pet că acest tip de determinări 
um poate fi făcut decît în conătit = 9, van, o" îngăduinţă, pe 80- 
Maii el ocürer comportement; e neidealitate este slab pronunfat. In 
basur ine când neteda eshilibruiwi difugiesediwentar 80 aplică solufi- 
| Mor, clar neideale, Base soleculará obținută este "apa re at A 
br SONS gäre masa nołbculară seele pentru soluţii polimere diluate, 


füaindu-s9e prin aaleoul 75, y 2 baga pelagieit 


ds d 252 (22,7) 
ap 
| Hi 
* Up VA. 
y | gy obo nasa molecular real: 
parent, 


E - mae 201000)18rÁ à 
up 2 
5 cost lobend de viria 


62 2 esi de 9 dolle 
0 = densenb raf ia DAT ECH e 
l d ; A 
in bazasin 61 Ven Holde 5,0 au oalaulat, íntr-um cag generale 
Br kimpul în aarY se ebijine echilibrul aifuzio-sedimentaT, ajungind la 
i gional ou pătratul lungimii coloanel 


conaluala că zeest 81 sata propor 


de liohia în 09 iula de záguráüe 


e Oe 


u. în O este logaritm natural à 


tayi 
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necesar stabilirii 


rin utilizarea 
gimi de unu 
ick la tom- 


1uz 11, timpul 
Zä micşorat P 
exemplu OU lun 
de Mo Crom 
să soleculară 


In baza unei asemenea conc 


| echilibrului difuziosedimentar a putut 
arte scurte, spre e 


unor celule de măsură fo 


pînă la doi milimetri /6, 2/. 5 Experimente făcute 


| e 35 G ou polistiren frac 


peratura de $ionat, de ma 


la urnütoarelé rezultate? 


a de 5 milimetri timpul nese 
kost de 137 ore» 

de soluție jung 
minute / 


* 


M = 155.000, au dus 
sar atingerii 


2 eu o oelub& lung 


eohiltbrului difusis-gedtnenta? & 
ngininá 9. coloană 


nut în 2 ore şi 30 
n domeniul eontitbrulut — de. à 


ter arată on, odată cu miógorares erer? oélulei de zs&surá 28 mioyo 


i de 0,67 mili» 


„ 9u una den 


matri, schillbrul 8-a obi 
i rA Prostioa de laborator pi 


| real şi preoizia 
ga la afară de cole spume ref 

SUE S estate bazate pe folosirea Mt pedi 5 
en aparatele optics es engt 0 -— 


^ eeh roii "t ek en 
"1 Pura as x 


` H 


" mE d e cond u 


a spre a evita n SP | 
, trebuie ED acut în (20,7) 


pf. o 


(27,Y) 


Apenatk foneolk se şi folosegte la deterninare& eto ot iv a maselor solo- | | 


cane à polimerilor nonodispergi àigolvéyi în solvenţi — ü 
Pentru a 30 vedea co tip de masă moleculará poate fi obtinut 


SH natode schilibrulus attule-seäinenter ond polimerul aflat în so- - 
lupio este podispers, $ amplificate In situaţia 
aina pal pugin pe aist ifugal este uniforB, 


prin derivarea relaţiei 
V. 
m = — r. M. O. d (28, J) Fi ] 


să rocurgen la un cas 8 
ange mici oímpul 'ultreoentr 
(18,7) în report ou T» ge obtine? 


—— B —— 


g » C2) 
iato $ atunci, 


1b 4 f, S gi r sînt aprop 
eroarea 


Deo puno v gota 
o aom 
ea rotoare lp — * au rate oe TU depăgese 10 Uf" 


íntrodual prin sproximehhs 


"I o^. n zy 

format 

cate neínsemnaté. In 808 t K sie | 

A ET ef (29, | 

cr) d | * | 

e iei | 

sau încă, după introduceDes wm e Lee m) | 
D 


Kean 
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C(r) = 0 eM. R (30, 
[s] e 

111bruluf airuzis-sadimenbarı 


după stabilirea ech 
nformit ate ou- 


igtribuie in co 


ces ce înseamnă cá, 
formula 


maoromoleoulele din soluţie se d 


barometriocá. 
fiecare (cie 


Dacă polimerul din soluţie este polidisperP: 
de macromolecule se caracterizează printr-o ooncenhra ge GCT): SES 2 


astfel cá se poate soria? 


4 c9 aM -T 
dë 2 Ci e 8 


.de unde, prin deriväri succesive în raport cu T; ge obtine: 


= 
OG Si 
— (an) 204 (35. ) 
aot. 9 ! 
Sumind în.raport cu indicele "i" ai $inind soana cä 
D | 
or) = Datz? (34,0: 
ou i 
putem scrie pe (32,V) sub formas 
t ac 
re aC ) M, WAN (35,7) 
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în care dacä substit 
í uim pe "C" ou egalül sáu din (32,V) | 
ginem seama de (34,V), fe 


ISS 
: Che (37° V) 


n ER A 
, ei "© (38,V) 


dees oe aste echivalent our 


2. 
i - gs (39,V) 


Deci, pleoind de la distributie radială a concentraţiei în 


obținem: 


dalula de măsură, distribuție dată da (30, ), am demonstrat că prin 


metoda sohilibrului difurie-sedimentar Se poate obţine atît maga mole- 


eiss medie ponderelá, cît gi masa moleculară medie-Z, (v.rel.36,V gi 


39,7). 


soterizeazä printr-o uno hie de 


Intrucit orice polimer se oar 
ei date de 


ele moleculare medii Be, 1 91 M, 


distribuție proprie, mas 
a bd în punotul v. 


(36.7) și (39,V) se referă doar la Alstribufi 

Pentru a obtine masa noleoularü medie oare să o 

Marul, este necesară operație de mediere pe lungimea întregii colule 
, guo n sară o HK? 


(a oind opora 


arsoteriseze tot poli- 


411 
mediere masei moleculare me 
de măsură. Ast via de 


pondersle dat 56,7) 
ro ac 
| i pecar (40,V) 


dau, încă: T4 m 
m 2 & à 
175 (11, v) 


R ak "TS 
? | ^ Grär 


relaţie în care; 
ce caracterizează tot 


10 ponderalä 
o masă moleculară 


x, - este made moleculară med 
este, deer, 


polimerul din celula de măsură 
medie adevărată, | 
ntă definită prin 


coordonata men ; 
intervalul (24:72) pe oare 
it lung ines celulei de 


relatia (29! ,V)» 


a - este o consta 
iscului și respectiv, 


ri 9i ra- marcheagä, în acest 082; 
a fundului cuvetei, aatf 

se face integrarea, nu e 

măsură, pu 


el Inos, 
ste altes dac 


C = O(x)- este concentraţia în distribuţia ai padialá dată de (Je, J)), 
pria produsul Cer = (r). r 8-8 pinu seama de fenomenul de 
dilugie aactorială, in ipoteza că celula de măsură are formă 
de sector circulare 


ulară meâie-f oare de asemenea Să ca 


Spre a obţine masa noleo 
de măsură $1 mu numai macromoe 


raoterizeze tot polimerul af lat în celula 
leculele din planul +, procodăa într-un nod su tebul aaemänätor. Astfel, 


pleoind de la M, , dată de 129,7); 


uc 


putea sorier ` Sat Kb ^ 


ri à 


an sent 10451148 


— eps gi, deci, preo 8 "nid 
E + P | dala 3 Piat. Se? că, în; tie 
Er netoda eohilibrului azi "Cu 


. ntar se poate obţine Se 

— vip de 
$u L moleoulará medie, atunci ad polimerul se caracterizează se. 
po ‚molecularitate. 


PLET. Principalul neajuns al me- 


todei echilibrului difuzio-sedimentar este, negregit, durata mare a expe- ` 


rimentului, uneori echilibrul nerealizindu-se decât după cîteva sile. 
0 asemenea durată de aşteptare face TIN inutilizabilá pentru cazul 
polimerilor cu stabilitate redusă în soluţii şi, totodată „apare ou 
nejustificată faţă de cantitatea de informaţie obținută. 

Archibald / / a arătat cá masa moleculară a polimerului dizol- 
vat poate fi determinatá suficient de precis ou mult mai înainte de 


atingerea schilibrului. 


Să presupunem cä experimentul ge montează folosind ® ouvetä 


&eotorialá, prezentată schematie în figura (4,V) unde, 


po ue 


EF Ln bas 


exc 
de yoratie 


ură sub formă 


năs 
21g. A, V. Dab, $ntr-o pregzen- 
tare Bohematiok. 


pere 511 ouvo te 1 
8 » este unghi le centri, | nan AAT 
re,  - este distanța dé 
d - abseisä ourentä, 
Bn ~ distanţa de la peniso Sab la axa de 
Dacă notăm pri GL Dr 


mitatea de timp prim SU: ret ax 


h 
(n ~ grosimea cuvetel), 1 
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de sedimentare, are loo egalitateot 


v 
cr, ) = (dis, rn = D ga (23,0 


)r:9.h 


în oare, 

tru cub 
* = esto numărul maoromoleculelor aflate într-un contrime 
de soluţie» | 
goarea aaâimentaţională ordonatä agte în 


In momentul cînd mi 
întregine compensată de mişcarea haotică difugionald, se poate sorie 4 
relația: 
lin Ar,) 9 (., ) 
Em co 
“adică distribuţia moleoulelor solutului pe întreaga lungime a celulei 
de măsură este constantă în tiap 9i desorisă de relația? 
N ) Seb (45,) | 
1171,86) | 
C | 
| 


2 
TS u Sem 2 = const. (36. 
gare se desfügoarü procesul de sedimentare sînt 
did r= Ser fluxul de particule este 
menigoului şi prin suprafața funóu- 


Gonditiile în 
sl, încât atunci gând r = 


" alte cuvinte, prin suprafays 
votoi ei Kal ipn nioiodatk, 


Pleoind de la o astfel de constatare 
? 


Archibald /9/ a jo 
propus 
un procedeu de rezolvare nai rapidă a problemei in condiţii 
e un 
erori experimentale de mărime tolerabilă, 85 


Lă 


^ 


Dacá * (43, ) este valabilă pentru orice t, atunci mä- 


rinea 
4. 4. äu 
rn dc 
ca funogie de r, 
1-4 
F d fer) (48,Y) 


trebuie să fie reprezentată de curbe ale căror ordonate coincid când 


re Ce şi r Tei adică 


EX z id z const, (49,V) 
E r-ra P-Te 


figura (5,V) ilustrind grafio situația. 


pp Y 


Lei 
»rezentare®& functi 


iferit® 


One! 1d /9/ reoo- 


"TT Apohiba 
reo 1212 e 
d i zradului de P pvale convenabil 
I md — (48,7) 18 inte 
n PN. su aX 
Rand& repre; ‚te ale funf 1 Intergeohla 9" 
SPT Ze » „urbe pînă la 
= n u 

de tiap ap , „cestor 


h 


HI 


petis de extrapolar gi de 


Ope 
v) egte uguratä 


ordonatelor în punotele r = n 9* $ «net 
din (^9: 


gie a constantei 
iate într-o parte de 


absoisei p aprop 


(48,V) are oaract 
28 egte constantă» calculul 
rn dr 


stabilire ou guf to tent prec: 
de faptul că, pentru valori ale 

Ya si în cealaltă de re: funotia 
Aşadar, în condițiile oind măr 


masei moleculare se poate face 


er ovasiliniare 
imoa 


pa baza relaţiei: 


(50% 


în care, 
(51,V) 


constantă care se obţine din datele experinentale prin intermediul unui 
grafio asemănător celui din figura (A, Y). 


etärii este afectat de f 


polimolecularitate metoda echilibrului incomplet dă masa moleculară | 
| | | | 


Cänd polimerul supus cerc enomenul de 


medie ponderalá N.» 


6. FUNCTII DE DISTRIBUTIE DUPA MASA MOLECULARA STABILITE ` | 

i BEDIMENTATIOMAL. | | 
" Law netodele MV prin care se pot obţine distri- | 

asa moleculară, metoda aedinenta! tonală este singura care jt 


de distributie exacte - xd cele mai mici detalii. | 


pă oum se arată £a 


ge centrifugale su 


Eu n 


.Fig.6.V, Reprezentarea schematicä a funo hin! 
= f(r) la diferite momente de 
timp; ir, corespund maximu- 
lui la t= o, t 5 tip ta TID 


Dacă definim funstie de distribuţie după masa moleculară prin 
relaţia 


ORE. (51,V) 


in care 4% CH) sata funcţia de distribuţie ponderalü iar aW este frao- 
Fiunes de macromolecule a căror masă moleculară este cuprinsă în inter- 


valul M si M + dM, se înţelege de la sine că, pentru a trece de la 


durde de tipul 


z z £( DA (52,V) 
date direct de aparatul fotografie al vultracentrifugii, la curbe de 
tipul 

ac SCH) (53, ) 
d EN 


> să avem o legătură între masa moleculară 


dare ne interesează, trebu 


Ir 
x kA 
* Şi coordonata posipi 


ere 
„ratä studiului soluțiilor polim 
Ros a I4taraturä ;0ngacrav a ES 
tasses M între M gi P 89 realizează pr? 
1 R e P ` mă kO 
3, 1, 3,21, 24/, arată că legătura 
int 
$rmedinul ralatiilsr 5 
mediul reisyillor (52, v) 


a BS 
E 


Lie 
oule lor aflate 


re & macromole 


în care, B.- este constanta de sediments 


într-o soluţie diluatä, d 
CU 
(55,7) i 


e concentrație C, 


erizeszáü sistemul polimer-solvent, 


e? 


unde, E, gi b sînt constante ce caract 


ou precizarea că în (55,V) avem 
So = lim 8 Ls 


C -> 0 


| şi o,5«b «1l. 
Dacă funoţia de distribuţie oaraațerizează acelaşi polimer, 
aflat în aceleaşi condiţii, atunci procentul de maoromolecule QW a 


căror masă moleculară este cuprinsá in intervalul M, 


M + dM sau B, 


8 + dS trebuie să fie acelaşi, adică 


aW = dM) . d (8045 (55, ) 


ooa ce înseamnă căt $ 


4% » (8) f (57,7) 


relație în care, EU y del 
T E a ains T o. 
unc ha ponderalä de distribuţie în cazul unei soluţii ` | | 
La TA mm diluate cu concentraţia C. E. 
: da - äi 
. Zä p, spre a o putea folosi pe oaauri conorete întîlnite în 
npo relajiei(57,V) trebuie să i-se dea o formă bon- 


e 1, trebuie ţinut gon? e aparatele optice e" 
EPEE 
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Avind la îndenînă datele de mai sus gi cunnsoind cá 


Fu) = T 


8 C 
in care ON x B putem scrie 


8) = EZE: 
P (5) CO d» d$ (60, V) 
D - fiind concentraţia soluţiei polimere studiate, 

Dar cum, pria derivare în raport ou 8, din (54,V) se 
obţine: 


dr 
Sar. t (61, v) 
înseamnă cá (Ee, V) se poate pune sub format 
= 1.49 $ £ 
q (8) =: BE Gr. t (62, v) 


Tinind seama că pe fotograma dată de aparatul de înregistrare 


se măsoară (în unități arbitrare) närinest Z(r) = DE "Te 


ac l ,dnj-l p/n 
Bre cx (63, v) 
Substituind um pe (63,V) în | V), rezultă ok 
l ,àn.-1 TA 
P (8) 4.4 (). Z( r^r. t (64, v) 
w` A e Ov 
Eeler? în final, o tran «em sub format 
stle pe care, ín final, o H 
(65, ) 
Qu i 
| 1 an at (66,V) 
bp deoib un 
in (66, ) oonatanta H nu este 
4 I n Ru gra 
| | | ia 
1 din condit 
?08f T0 pi determinaU GU uşurinţă R t 
«Lent de n À putind : LO 
m (67,7) 
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11 Ba (s) din (65,V) luatä ca 


Reprezentarea graf 10 a márim 
 caloulatá pentru 


de sedimentare S, 


ordonată, în funcţie de constanta 
la obtinerea unor 


fiecare r din (54,V) şi luată ca 


curbe, în general de format 


abscisá, conduce 


118.7. v. Funcţia de distribuţie dupa 
constanta de sedimentare 
Intr-un cat generale. 


soup ce am obţinut uneia de distribuţie în raport cu constanta 


H a 
de sadin tare, să revenim la ceea ce ne. Antobesa, adică 1a distribuția 


abd e P moleculară. Cu scopul amintit retransorien formula 157,798 


e 2 | RS, 
| * qu COD le). T is 


pentru a avea funogia de distribuţie dorită; în afară ` p. 
uU o ër A 


o cunoaştem, ne Kate vs ta constantei. de sedi- 


Er 
' 


"D —— o este suficientä doar atunci cînd, în raport ou difuzia, polidis- 


09 3 

| q, CM) - du = 1 
F 0 > 

Evident, QM) dată de (69,7) nu este decît ordonata 
distribuţie după masa moleculară, 


culată pe baza ecuației (55,V) din formula: 


(70,V) 
poate fi normatä, 


une 
tiei de abscisa urmînd a fi cal- 


Ab 
M = qr? | (71, N 


Atit funcția de distribuție după constanta de sedimentare, 
cît şi cea după masa moleculară, se obţin studiind soluţii polimera de 
concentraţie finită, de aceea, pentru a dispune de rezultate corecte, 
funcţiile respective trebuie extrapolate către concentraţii nule, numai 
în acest oag P 508) gi q,(M) reflectind în mol real polidispersia pol 
nerului studiat, Totuşi, teoriile referitoare la deplasarea si lărgirea 


în timp a graniței de separare /19,20,25/ arată cá extrapofarea la 


persia este foarte mare, în caz contrar fiind necesară gi extrapolarea 


în raport cu timpul, la t ee, 


7. SEPARAREA DIFUZIEI DE POLIMOLECULARITATE. 
e diei "Los LB —— —ꝶ⅛́ c — — 


Haam ocupati în cele de mai sus de cazul cînd difuzia transla- 


tionalä este neglijabilă în raport cu polimolecularitatea, dar cazurile 


efectul difuziei este comparabil ou cel 


luată în 


frecvente sint acelea In care 


al neomogenitätii moleculare- In asemenea cazuri, difuzia este E. 
considerare, admigindu-se în acelaşi timp; cá, pentru VE, 
Uratiá micá, deplasarea individuală a nacromoleculelor sub pr 4 
Cinpului ultracentrifugal este independentă de difuzia cond n 
nigcarea termică /19,254 In transpunere matematică aceasta 1! 


dn 
curbei de distribuție ir 
ıtare pură fără difuz 


= f(r) este egal 


aa momentul de ordin II al ie gi de di- 


CU c 1 2 Ss 
H Suna momentelor curbelor de sedime! 


fu d 
“le pură fiy sedimentare 


Notínd: 
an er 
=- dispersia totală 8 ourbei Ar ^ (r); 


2 
prin O“ votaLă 
iei, exoluzind 


GE 1 difuz 
prin GA puaie - dispersia cauzată de efeotu 


polimolecularitatea şi 


á de efectul polimolecularităţii, 


GE 
în 6 polidisp. ~ dispersia cauzat 
e ate gorio? 


exoluzínd difuzia, 60 po 


2 (72, ) 
. et 2 
totală = O aifuzie * @polidisp- 


a nu este altceva decît abaterea pátraticá ne- 


la rindul ei, este un m 
d e ordin II a l 
monentul de | 


Dar cum dispersi 
die (abatere standard) iar aceasta 
ordin doi, spunen cämomentul 
curbei r) este e gal cu 

înaunat ou 


ordin IIdatorat difuziei,» 
polimole- 


oment de 


momentul de ordin Idstoreat 
oularităţiie | | E 


Pinind seana că: 


Gpottatep, * (Gleis ^ | (MW) 


T 


Sch f(r), lar HU 


= (ef 8 = fiina. 


n 
d * 
vd ze KAN 


eauzat de difuzie, trebuie să stiu extrapolarea în raport cu t 
deoarece numai pentru t — ae 


8 de cel 


iupul, 


efectul difuziei poate fi neglijat față ` 
al Polimolecularitäfsi, p. 


Dimpotrivă, dacă nu ne interesează ob- | 
“inerea nici uneia dintre 


curbele P BOCH 91 dM), oi doar determinarea 


coeficientului de difuzie D w e, * 
U | Sotaa = d 
s e a care, de data aceasta, 7 

* 


=- este momentul de ordin doi al curbei i. 
arie pe (75,V) sub forma: | 
12 2 - m 

> = D, * V. rn t (76,V) 


unde 9 2 


f(r), putem trans- 


y = 30% ,)? = conste 
Experienţa arată că, în cazul soluţiilor diluate, funoţia, . 


25 erat) | | (77, v) 


interseotind axa ordonate lor, 
l Y = a + b. x oare, 
eate o dreaptă de tipu 


ă D. 
lui de difuzie translaţional E 
Í et inarea coeficientu 

faca posibilă determ 


8. MASA MOLECULARA MEDIE SUB FORMA GENERATA e 
3 HAN. „PU Aaa V N ut ae e 


ică / 
istribuţie (sub forma ei analitică sau graf ) 
„blo /26/, funcţia de distr t pentru desorie eM De 
eolosit instrument I 4 
Zä dovedit a fi un folositor leculară, fiind în strânsă le- 
ji. Masa mo 
Biel donpuß i: oromoleoculari acter statistio gi 
| ti are de asemenea oar 
4 Ify e 
Bătură cu fu iiatribuyie; î 
rmează, de forma ei 8 bufie 
À ne von Ocupa, " Eds à ctia de distribu 
p 51,7) definin fun 
Să t paa ie de distribuție nume- 
oa ne AUS e 
E leg o funoţ 
BPondora) x CONTE iucea in mod analog 


Dias 


vo, 
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sculelor 


fraotiunea numerică a macromol 
M + dM, prin 


Aşadar, dacă an(M) este 
nsă in intervalu 


: D 
a oüror masă moleculară este cupri p 


e definiţie aven: (78 Y) 
9 


a © 
rmare q d 
| N 


funcţiei (78,V) corepunzându-i condiţia de no 
(79. 


eo 
| q, MM zd 
0 A 

e intervalul (0,M) şi 


Dacă integrala (79, /) se efeotueazá doar Pe 
gine (0,00), se obyine tracţiunea numerică SP 


nu pe întreaga lui lär 
“a tuturor macromoleculelor care au nasa moleculară mai mică sai egală 
cu M, adicăt 

(80, 


q,(M)AM = n(H) 


de d 1 8 br 1 bu 9 1 e integre ı& 


munitäsifunetie 

numerioö. 
Intr-un mod absolut PAEA se definaşte 

lor avind masa moleculară mai 


fracțiunea de greutate 


; I w(M) a macromolecule mică sau 


cu M, anume: à Be pă 


Lama: a | EM 


mai numeşte şi funoţie integrală ponde- h 
ihs /8 15d: AN DIR FS această relaţie, perde MORE 


y) 
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dw = Ty (Mau 
lar apoi soriina cá 
dw a Së (85,9) 
rezultă ; 
E Mq, (Miau 
Wz P CR (84,V) 
H 
CH 
dw = aan (85,V) 
unde am notat 
09 
| Mq, (M)aM = X, (86,V) 
0 


1 urna rezultatelor de mai sus, in final, se poate sorier 


ŞI = d-ra (87,v) 
u 
1ă că, legătura între funcțiile de distribuţie 
g 1 ponderallé$í are format 
dell = da (M) (88,V) 
* n n 
momentul de ordin k al funcției de distribuţie 
axelor de coordonate prin relaţiat 


( ux g(M)aM (89,V) 


o | ] a die. 


stat 
aa B tat 


(96,Y), 


M)dM = q, (08M = da 


(91,7) 


lar dacă punem 
; (92,7) 
! g(M).dM = del M). AM E 
gásim 
Se? (95,9) 
ny z | M dw 
a din 


0 E 
p forma din (91,V) cit st sub 00 


leculare medii. 
oare am intro 


cular (X ~ 


ceea ce înseamnă că atît su 


(95, ), m, are gensul unei nase mo 
masa moleculară 


Aşadar, relaţia (86, v), prin 


"medie numerică, nu este decât un caz parti 


dus 
1) al relaţiei 


absolut generale (89,V) cu q(M) = an( M) 
Dacă punem q(M) = aq, (M) și luăm k = 2, aceeaşi relatie (89,V) 
capătă forma: 
00 
| (94,V) 


m = | 12. q, (M) . dM 
[^ 


p prin ` logie ou (86,V) gi ín acord ou (95,V) este masa nole eu- 


Nate ponderalä, adicä 4 


00 
M. z v^, qu CDM (95 m" 


E d 
ES Prin urmare, dacă heo molecularä medie fücind uk | 4 


Notind asum q(M) = q,(M) lu luînd k = 1, din (89,7) obținem 


Gs 
00 ES 
M E . 4 COM (96, H) S 
0 
Insă, cum funcţia de distribufie ponderalä q,(M) este legatä 
\ * ds oeganumerioă prin relaţia (88,7), după substitufie efectuată în 
E i 
)2,V), rezultă i 
i œo 
| -a t. (97,V) 
1 E CX 
n 
layte care, $i! QV) poate fi scrisá ca rtt 
V M)AM : 3 
— rr - M (38, V) 
4 Xx 7 u E] 
1 sub | 
Agadar, nasa ‚die I 
sa raportului ^ ivo s " ibuţii 
), V) 
i cát 
. 
^ 
t 4 
Y 7] m 


(101,V) 


unde, 
= momentele de 


medie, iar Hy si m1 
Qonsiderînds spre exeuplu, A ' 


My — este masa moleculară 


ordin k gi k - 1 ale funcţiei de distribuție. 


| | 
k = 3 gi fäcind uz de (89,V) sau de (100, 


) care; in fond; reprezintă 
e P d 


același lucru, 


oo 
| 15. q (1:).M 
and ) E i (102,V) 


M. = 
5 [7 
Tv, anch! 
0 
a noleculară medie-2. 


aceastä masä molecularä fiind chiar mas 
dacä definim masa molecul 


Recapitulind, faoem precizarea cá, 


ară 


Let. 
| medie prin funcţia de distribuție numerică, avent 
acá o definim cu ajutorul 


x = M 
ai H M, = Ms Mz = X, Se Beeler iar d 


reit de distribuţie ponderale, avem: 


M, = fin! M = Hai Es e H. 


Intr-adevär, dacă substituim in (102, Y) pe dn (m) cu douni ei 


din (88,V), obtinemt 


Ve — 
EEN 
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uc Structura mac 


R,CanbtoW, 
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nn 
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CAPITOLUL VI 


DIFUZIA TRANSLATIONALA 


leculele A 
“Intr-o soluţie de concentraţie neomogenă, totdeauna mo 

8 ie 
substanței dizolvate trec de la concentraţie mare către ooncentraf 
mică pînă la omogenizarea completă a soluţiei, 


| t icá e 
M Acest fenomen de migrare, avînd la bază migoarea termică /1,2/ 


tării maoromoleculei în stare naturală, adică în afara 


batoare cum ar fi gradienfii mecanici, electrici g. a. 


FICK. COEFICIENTUL DE 


o soluţie macromoleou: diluatü ce se carac- 


entza în sînul ei a unui 


teoretică a migrării - 


Zéi 


dient de concentraţie, 


A 


£ 


Lor de solut în sensul ` 
TOC EN RK 
pagärii căldurii 


(2,V1) 


bo s 
TA. 
Lë: er 2" 
observăm cá, la o t*mperaturá dată, fluxul molecu Bed substanței di- 


: E e 
zolvate este proportional cu gradientul concentrației. Coeficientul e 


de proporgionalitate introdus "D" ge numegte consg&gtantiá de 


difuzie translationelä izotersmiéá 


femnul minus introdus în relaţiile de mai sus indică faptul 


- $ , e 
că transportul de substanţă are loo numai în direcţia descregterii 


concentrație i. A 
Forma (2,VI) a primei legi a lui Fick permite enunjarea unei . 


definiţii a oonstantei de difuzio şi anume? constanta de 


: une r i . on. cu 
ET das pop este n 


titatea de 
pue S timp RT 


prezența 


LJ 
baten 5 oe sa z i en 


in unitatea d e 
u KZ e e ` 
Es aliu g E lign vu Eu A 


suprafatä in 


cu unitatea. 
de ed n e n e a 


e egal, * 
use nal Sun în legătură cu prima lege a lui Fick 
Toate cele SP 


ac 
aso dependenţa luí d faţă de gg este liniară, 
a 


sînt valabile numat totdeauna liniară, In 
stă dependenţă nu este "` 
Experienţa arată că acea ntetiod = nu sînt mono- 


4 - în gpeoial oet si 


moleculă să poată f 
gi de concentraţia soluţiei 


tul realității. 


afară de aceasta; polineri 1 varaoterizată de 


macro 
dispergi pentru oa fiecare 


plus, 
Gë TTI lucie 


e dep inde 


p poat 
corespundă întru de 


unul ei acelaşi De In 


cesa ce face ca ecuaţia 


(3,VI) 


(4,VI) 


care este toomai ecuaţia de oontinuitate. 


Substituind acum pe L din (3,VI) în (4, VI). rezultá că: 
| (5,VI) 
38-0 3 o» 


pons | | et * 
ceea oe înseamnă că v 1 t e z de difuzie "er este pro 


porfionalä ou gradientul concentraţiei /2/. Relaţia (5,VI) sonstituie 
e 
cea deadoua lege a lui Flexi 
| Cînd soluția este mult diluatá, eoetioientul de 


depinde de concentrație O d be)) iar pană D nu „depinde nici de x, 


difuzie nu 


atuno L event \ 


e e 8 aD e" S z u Ch m : 
i «e T goo PRA 


TM care au, la nonentul iz a EN diagnoza 83 DU. 


|] 


, + si ER corespund Si Ke 
Pentru a vedea mai 


etis ecuaţiei (6,VI) se Nec S. e sub format 


oca) = deo; Eee -e 3 


în care C(x) reprerintü conoentrejia la momentul t, într-un plam situat 


la distanţa x de suprafața de separare. 
In multe metode moderne de obţinere a ce fiocientului de difurie 


D, se determină experimental nu concentraţia oa funoţie de x aga eum 


sugereazü d VI), ei gradientul concentratiei. Dacă ecuaţia 


rozolvä ou condiţiile iniţiale C = C,, x «0o 91 C = o, 


EE = D. SE 
X $ 0,86 obţine o soluţie de format 
2 


[e - 
2 * (10% v1) 


—— ' O 


(S * Tre 


concentrației, oomod de măsurat în multe 


dare este Toomal gradientul 


cazuri e | 
După oum a arătat Einstein //, ooefioientul de difuzie D ma- 
orogoopio determinat prin ecuaţiile 

araoterizind mobil 


lui Fiok, poate fi nemijlocit legat 


itatoa particulelor afla te 


de parametri 1008009101 0 


în soluţie. 
lu$ie. 1 maoromoleoulä migrează către regiuni 


Porta sub a0 Tune s o Kr iita We 
de con tratío m 1 mio, după oum rezultă din 1 
contray ma: i 


Fig.l.VI, Variația ooncentrafiel şi a gradientului 
concentrației în functile de timp 
"KN A = funoţia integrală, 
B ~ funcția diferențială. A 


portionalä ou coeficientul de frecare f gi ou viteza Ae deplasare prin m 
lichidul în oare se află: x 
Mey 1 dp 
Ta ASA: e P z r · N ô (11 „VI) . 
de 


eind procesul de difuzie devine staționar, forţa de antre- 
mari către concentraţii miol = 


Dar 


a partioulelor - dinspre concentraţii 
'"adientul presiunii osnot 100 . In acest caz, forţa care 60 


ză asupra volumului de soluţie de 1 om^ estet 


(or. (12,V1) 


E 


em centimetru sub sînt No E e 


o singură particulă, da I. 


va fit 


Bees sous pe (11,71) ou (15,VI), gäsim x 

„. k "Q9, 
gi | 

E. df be ba 

j A o,VI) ` 

dacă este introdusă $n (18,VI), rezultă 


D = * (21, vf) 


nf int diluate, după oum se ştie, este valabilă 


relaţia cart, 


pentru soluții í 


Ja BO ARTE) 


4 
$ 


legea lui Van t'Ho?f 


N ti oi 
pe oaro, dacă o derivăa în vapor ou concentraţia 91 © introduoem în 


(21,V1), obținea: 
p. (23,V1) 
unde, | 
d este constanta lui Boltzmanne 
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dacă se determinä experimental 


Relatia (23,VI) ne spune 08, 
poate afla ca 


> 344 ER 
pe este valoarea lui f in me 


coeficientul de difuzie, se 


 diul în care a avut 100 procesul de 


difuzie, coeficientul de frecare 


fiină legat nemijlooit de forma geometrioá si de aimensiuni 
e? wt a 

lelor dizolvate, Relaţia (25, VT), valabilă doar 

a Einstein / % 


ideale, a fost propusă pentru prima dată de 


COEFICIENTUL LUI DE DIFUZIE 


12 particu- 


în cazul soluţiilor 


2. STABILIREA EXPERIMENTALA A 


a valorii coeficientului de 


In vederea stabilirii efeotive 
pi- 


difuzie a fost propus un mare număr de metode, de dispozitive expe 


"mentale si oelule de difuzie /6 + 14/. 
Unul dintre procedeele frecvent întrebuințate in scopul amin- 


tit este un procedeu refractometrie cunoscut în literatură gub denumi- 


lu i Phylpot - Svenson sau B etoda 


rea deme toda 
š se bazează pe faptul cá, atunoi cînd 


schlierem Áoeastü metoä 
o rază de lumină traverseazä un mediu cu indios de refracție variabil 


se curbează spre zona cu indice. de refracție mai mare. 
Intr-un cag ca acesta, abaterea razei de la drumul pe care 

l-ar fi parcurs o rază luminoasă normal retrastată este proporţională 

ou gradientul oonoentraflei ae „ dacă mediul refraotat este o solutis 

diluatá, Be obţin, în general, pentru timpi diferiţi, curbe un im o- 

dale , aimotrice, oa formă apropiate de curbele gaussiene 

(v fig A, VT). curbe ce se înregistrează apol fotografie, Reluind în 

acest context ecuaţia (10,11), cunoscută în literatură şi sub denunirea 


NES o Wiener M, 
" 
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Se întrevede o posibilitate — viet teoretică - de determinare experi- 
à Qu 
| mentală a ooefioientului de difuzie D. 


+ LI 


Intr-adevär, curbele obtinute prin Íinregistrarea funotiei 


ZS. (x) (26,VI) 


ra 1 
^ ea oda din figura (2,VI) j 
dc 
dx 
ac 
Fig.2,VI. Grafioul funoyiei SS = f(x) 
pentru un timp 6 = constant. 
f e ët, o 
suprafaţa de sub curbă cu S si CEE) see Sar * 
ara relaţiei (25,VI), avent 
(B, >) 1 bf 
O max 
»ă reprezentüm grafic funcţia 
= f(t) (28,VI) 
oa coefíolentului de difuzie translatio- 
e H Ge i 
nală D, Intrucit în mod practic ð par nu poate fi măsurat, metoda mal 
sus prezentată are doar valoare prinoipialá. In afară de difücultatea 
semnalată există gi alte difloultätfl de erdin praotio în experimentele 
studierii. fenomenului de difuzie gi a determinării lui ` 
D. o dificultate fiind legată de formarea 91 înregistrarea în timp a gra- | 
„ o di 


nítei de soparare. Orioum, observarea fenomenului de difuzie sau, în 


(da. 46/388 Ia9c.9 
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la a înregistra 


08 gntotãeauna 
oncentratfii di- l 


du 


In soluţii 89 ro 
re soluţiile de © 


general, de transport, 
poziţia gi forma limitei. 
ferite oare sînt puse In 
Prin graniţă» fr 
acea regiune de separare 
Besëtz variază continuu de la O la 
unui experiment de difuzie se consideră ou atât ma 
de separare este mai subțire, n plan în 
Puneres celor aouă liohi 
Mane mai. ugor deasupra celui mal 
mau ouvete construite anume în acest 800pe In oele 
orte două dintre tipurile de ouvete mai cunoscute: 


a) Quyeta Classon 


de separare Ind 
oontaot. 

ont sau limită de 30 
a oelor dou 14ohide 
06 gau de Ja 


parare trebuie să Inte legen 


(soluţii) în oare Vonoen- PA 
o la 0 + AG. Debutul | 
1 rougit ou oít limita 


mai apropiată de gens gecnet»ioe 


de în oontaot Be face pr 
greu folosind celule 
oe urne asl von des- 


in plasarea 
de măsură 


WAR: Schena con ped Hop ic a celulei de 


* | 
pe sohena . — eu. um, ouveta 
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cele două lichide mu vor 
urubul 3. La acest tip 


2 ge află în poziţia punotatăs 


t doar nanevrind 8 
ntaot se face cu uns 


ER dada 


dubea fi puse in contaot deci 
ia ouvetä, ermetizarea suprafeţelor în 00 ori oar 


în solventul folosite 
umină 


nu se dizolvă 
b) Cuveta TryevkoY. In áifuziometrele care foloseso 1 
se foloseşte O 


I zvetkov 78,9 » 
tă în 


polarizată; cum estè aifusiometrul 
; uvetä ingenios concepută, dar de o construcție mai puţin robus 
comparaţie ou tipul de cuvetä propus de ClassSone 


Tzvetkov 


364 
metodele optice de îndegiatra- 
metoda 


3. DIFUZIOMETRUL PZVETKOV. Intre 


re a formei şi evoluției în timp 5 frontului 
i răspîndită, dar fii 


gensibilitáti reduse 
lor studiate este mic. 
măsurarea sigură a coefi 


inimä este egalä ou citeva 


de geparare, 
Phylpot-Svenson. este cea ma nd o metodá refraoto- 
metricä are desavantajul unei atunci cînd dife- S 
renta între concentrațiile soluţii Sensibilita- 
tea schemelor refractometrice permite cientului T 
de difuzie in soluţii a căror concentraţie m 
zecimi de procent (0,3 + 0,95). 

Rezultatele obţinute lucrínd cu astfel de conc 
peazá ou polimeri avind greutate m 
gre masa de ordinul 10°, concen- 


gupárátoare. 


entrajii sint 


mul n 
tumitoare doar cînd se luo oleou- 


lară mică, atunci când macromolecula 
l.i tr | 
atiile cu valoarea câtorva zecimi de procent devin 


In 
opoziţie cu metodele refractometrice, cele interferometrice 


au o se 
A nsibilitate categoric mai mare. Prezentăm pe scurt, în cele ce 
mează, sch 
, Schema optică şi principiul de funcţionare a difuziometrului 


interferenţial Tzvetkov /7,8,9/. 


Wings de ERCA 
| er principiu a.difuzio- 


ferential Tavetkov, | 


ooronatiqă este t 


dinarä într-o singură unăă luminoasă, Compensatorul K m. 


gi analizerul Ag fac sistemul fe franjo interferentiale observ bil i 
‚lentile Lo proiectează acest sistem de franje pe un ecran de sticlă mată 


* H 


sau pe un film fotograf 10. 

Prinoipiul de funcționare al Ausland + Dacă SE con- 
tinind soluţia de studiat lipseşte de la locul ei, pe ecranul de sticlă 
mată apare un sistem de franje de interferență vort Dacă celula 
cu soluţie se află la locul ei şi dacă razele-l si 2 traversează zone 
de soluţie ou indioi de refracție diferiţi, diferenţa de drum optie & 
apărută între razele 1 gi 2 se manifestă prin deplasarea neuniformá a 
franjelor de interferenţă pe o direcţie paralelă ou limita de separare 
a solugiilor, 

In soopul determinării diferenţei de drum S să admitem să 
într-o cuvetá cu pereţi plan-paraleli sînt plasate soluţiile de con- 
centratii 61 gi Coe că aceste soluţii se află în contact şi sînt des- 
pärtite la momentul t = o prin grenita AB (pentru un caz ideal, gra- 


nia de separare AB la momentul initial t = o este un plan în sens geo- 
metric). 

Să mai admitem că, paralel cu frontul de separare AB se pro- 
pagă razele luminoase polarizate 1:91 2 distantate de către plücuta 8, 
la depărtarea a una de alta, In aceste condiţii, dacă A este lungimea 
de undă a luminii monocromatice folosite iar h grosimea stratului de 


ichid traversat de razele luminoase, diferenta de drum optio între 


razele 1 si 2 va fit 


(29, VI). 
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ta de drum optic exprimatä în lungimi de 
a 


interferentä. In 


două strate de sBo- | 
dicii de refracție a GO" Ce 


coea ce înseamnă cá diferen 


undă este ohiar numărul de franje de 


| | m 2 este diforenta între in 


luţie separate între ele prin distanţa ae 


A 5 Fg. 6. VI. N dios d | p E * 

ER de drum a caloulul diferenţei 3 

me Bir: | : 
N Pent punem relaţia (24,VI) sub forma: 


P$, lad 
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Atunci cînd diferenţa între indicii de refracție n, gi n, este 


infinit mică, ecuaţia (29,VI) poate fi sorisá sub forma: h 


48 A dn (33, v1) 


ín oare, substituind pe dn din (32, VI), rezultäs 


AA = A 1 e a E: dx (34, VI) ; 


Diferenţa totală de drum se obţine integrind pe intiog spatiul 


ouprina între razele luminoase 1 şi 2, adică 
X+ $ 
D "e 3 2 
ER Anal EB o ax (35, vr) 
a 


X- 5 
Dacă între solvent gi soluţie este o diferență de concentraţie 


: = e 38 to 
destul de mare, diferenţa n = no On va fi si ea mare. In acest cas, 


eliminind oompensatorul E din sohema instalaţiei. optice, observám pe 


ecranul de stiolă mată un sistem de franje de interferenţă orizontale 


paralele cu suprafața AB gi simetria aşezate faţă de aceasta, Dacă însă 


deosebirea între concentrațiile soluțiilor nu este suficient de mare, 


= ca urmare, fără compansa= 
nici diferenţa n - n, =An, hu va fi mare si i com 


torul K nu vom avea in câmpul vizual decît o bandă neuniform luminată, 
% 14 A 


Plasarea compensatorului K din nou la locul lui in instalația 


rok, atrage dupä sine aparitia:pe ecranul de sticlă mată a oni 
Op 3 88 3 k 1 


sistem de franje de interferentá perpendiculare, de data aceasta, pe 


- . 21 a v) te D actis c zontalä {r 4 
frontul de separare AB gi curbate pe direcție í izontalä în regiunea 


i ron 4 : 
existenței gradientului de concentraţie,» 


Fig.7.VI, Franje de interferenţă 

observate în regiunea 

B frontului de separare 
a soluțiilor cînd difese 
ronta între concentraţii 
este mică si compensa- 
torul K figurează în 
schema optică a difuzio- 
metrului, 


Li 


e 
* 
dir 
E 
! 1 
[ 
i 
D 

^. v i 
1 * Ka 
D 
A 
sw M 

A a 
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Din is arătate, dar 51 după oum am aratä 
franjele de interferenţă vor avea forma un 
vedea şi ain cele ce urmează. 

Dao facem sohimbarea de varisbilá 


Jy M. x, 


or curbe 


integrala (35, VI) devine: 


' X 3) 


SET $77, dx 


je 
E D A 
^ VT Le? 


pe care o mal putem pune gi sub format: e 


3s Zn. J 


în care am notati 
VE X+ $) 
D E ü 
X- 9 


Această integrală poate fi sorisä și sub format 


MX $) 


relatia (35,VI), 


He ab ceea ce se va 


(36,VI) 


(37, vr) 


(38,VI) 


(39,VI) 


vr le 


o (cînd pel, Dar, dacă la t 
poate fi sorisä sub forza: 


D 
D 
2 

| 


iar la alte nomente de timp * y © 


Q^ 
n 


E Cu alte cuvinte, une! 


constantă, are la 8 : 


« * ra D e — 
e) . Pentru a o representa grasi ss 


mal sinplut 


tunghi 


or, 


$1 ounosoind din relațiile (51, T) gi (36, %) ed y = W. x lar 
k = qip » putem atabili cu deatulă ușurință că fm punotul X 2 


funoyia JCX) auterä un salt de la valoarea 2 (oind & = 0) la valoarea 
= o NN 2, inseamnă că. relaţia (38,VI) 


(43, 71) 
(44,71) 
are diferă de J(X)printr-o 


ou basa a şi ou înălțimea 


- 


gorien pe (^^,VI) sub format 


Y i 
= i FT , 
"D + r1, (45,VI) 
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Revenind asupra 4 relației (42,VI)» observăm că la momentul de 
timp, 5» dacă facem pe * o, puten soriet 
J= 70. (3%, v7) 
v formá pe oare, dacă o introducen în (A4, VI), gäsimt x 
d | ; | 
E | S. (48, vr) 


utea fi măsurat pe fobogrank, 


ar p 
în acest punot, 


relaţie ou ajutorul E... dacă 55 
entul de alfuzie De 


ntal, anune acela că à 


8-ar putea oaloula ooefioi Apare e 


un impediment de ordin experine 
aint maximul funcției 5 în momen 
de aceea trebuie căutată o altă cale de r 
8 In scopul urmărit, 0e pleacă de 

de tatezferenti, oare este datä de functia 
dE 9 02 (49, v7) 


m Care repre- 


tul t o, uu poate fi măsurat direct, 


ozolvare a problemets 


la observaţia oŭ forma franjei 


a 


m 
se  moatetoă odată ou trecerea timpului; 
de difusie a substanței dizolvata. 


a 5 are formas G. cis. .) 


L XU ek 


sefleotind nenijloott sersul 
Aire daol in monentul 


fii | EA | 
| Sy H un moment areare pta serait end p poate | avea Zeen 
vm * er EU o opone Be e ya 


; me Sit 


ps A 


— — — 


— 2 
— —— 


TM 718.10. Vr. Forma funcției f(g) la momentele ` 
QM de timp to și 0540, Ei $2. 
| După un timp suficient de lung, socotit din momentul începutu= 
lut procesului de difuzie, curbele din figurile (9,VI) gi (10,VI) devin 
curbe gaussiene, mürimea ariei 8 linitate de ele ne mai depinsind de 


timp, In condiţii oa aceastea, se poate sorie 


+09 Kat 
| \ Sc). d X= | | (5e, VI) 

H js 
j g Cum suprafața delisttati de aceste curbe rămîne conatantă în timp, dacă 


polinerul este m on © 4 1 pern, înncamnă că avem 


K 
j * 
E | HA ATAZ 32 Të (91,VI) 
7 0 NE 
d ceea de înseamnă că 
S 2 MÄ (52,1) 


Introduoínd pe (52,VI) în (48,VI), în final, ae obpiner 


"n (^0 pub - 8 5, (55, V1) 


relaţie ín oara, 
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| 8 
a este birefringenta dată de pläcufele B, gau Da» 
8 = aria de sub curbă, 


SEF 
Sn = ordonata maximă, la momentul Pé o, t >0, ‚tem cunoaşte 
Aşadar, măsurând direot pe fotogramá 8 şi a ele tabels lor, 
N a 
valoarea funotiei N iar ou ajutorul acestei valori şi a * ` 
Bănia valoarea argumentului funcției în disoufie. 


e i Pie X valoarea acestui argument, adică 


Ce : Cen ,VI) 
8 c » Sk 5 ; 
e un 


Cunosoind, în sfîrșit, pe k gi finind totodată seama de (31, VT) 
en face reprezentarea 


i z f(t) (56,VI) 


ătatea ooefioientulu de difuzie D constă în aceea că 
BE greutäfll noleoulare, 51, în general, poat 


ur yer yt- 

` Admiţină o torte motrice a fenomenului de difuzie « 

direofla x - gradientul de potenţial ohimio, condiţionat; de f 

, de concentraţie v. ol. 15. U) şi că E soluțiile polimere c 

Ataluate, presiunea osmotică redusă | 7 eate desorisá de o s dedi d 

plioatä deoit legea lui Van v Hoff, (v.rel.14,VI), trebuie să admitem 

oñ gi D va fi desoris de o formulă mai complicată, In acest sena, dacă 
ținem seama de Qu) 91 de (14,VI), putem scrie m 


ROT; 


i 0 


D Bro + 2 Ag MC «34,4 0^ ..) (075,7) 


Aşadar, din consideraţii pur maorosoopice, an ajuns la con- 

à aluzia că D nu este constant oi depinde de concentraţie din pricina 
neidealitátii soluţiilor polimere, Evident, pentru soluţii maoromole- 
oculare infinit diluate, relaţia (57,VI) devine: 

D= E (58, vr) 
| Pentru soluții polimere diluate, la număbătorul fraoţiei din 
157,VI) figurează seria de virial 1 + 2 A9 MAD + eco, ore ne arată 
ol D este funoţie de concentraţie din considerente de ordin termodinamic. 
La numitor avem ooeflolentul de frecare £(0) care ne arată oŭ D depinde 
de ooncentrafie din considerente de ordin hidrodinamio, Faotorul termo- 
dinamio nu se compenseazü pe deplin ou cel hidrodinamio gi, din raportul 
aceator factori, rezultă o dependenţă de concentraţie destul de oompli- 


oată pentru De 
Dacă în primă aproximație admitem că, pentru concentraţii nici, 


putem sorier 
f(0) = Zil + Ee (59,V1) 
A, v în care, k. ~ este o constantă pentru un sistem polimeresolvent dat, 
„relația (57,VI) devinet 


D = pri ` (60, vr) 


o B 


D 
D 


sau, tinind seama de (58, VI), 


1 + 24,MC (61,VI) 
= D: 
BR o l*É, 1 
101 avem 
Intrucít pentru concentraţii suficient de m 
1 (62,VI) | 
aa 
8 : 
putem scorie, in final, 
(65,V1) 
= D (t «T KpC) 
| unde am notat m 
^ (64 ,V 
54 „VI ent: 
După cum rezultă din formulele (63,1) gi (64, JI), depen 
| 4 de concentrație a lui D poate fi diferită atit ca mărime oít şi ca 
semn, după cum K, este pozitiv sau negativ, experienţa confirmind acest i 


Asupra depenâenţei de concentraţie a lut D s-au pronunţat atît 


id 
„autorii care au lucrat cu metode refractometrice /14,16, 17/ cît gi cei 
| lucrat ou metode interferometrice /7,9,18, 19/. Primii, /14,16/, 


"OR D este funcţie liniară de concentraţie, ceilalţi susţin că 


cu u soluţii de Sener relativ 


x 
vx 
p 


-Potrivit lucrürilor lui Tzvetkov si ale colaboratorilor 831 
‘m, 9% funojia gare exprimă dependenţa de concentraţie a coezioientului 


de difuzie D are, în cazul general, un grafic de forma celui prezentat 


in figura (11,71). 


D 
— 
er 
A 
pL 
oT LAE 

Pf.. ˙ rM OI 
Q Dy L De 8 C € 


Fig. 11. VI, Dependenţa de concentratie a 
coeficientului de difuzie D 
/9/. 
După oum ne putem da sesma, ecuaţia (63;VI) nu poate explica 
în întregime o gurbá ca cea din figura (11,VI). Portiunea de curbă din 


regiunea concentraţiilor mici (aub 0,1%) a foat descoperită experimene 
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In afară de aceasta 


concentraţie a lui D 


tal /8,9/, ea nerezultind din ecuaţia (63, VI). 


de 
- formula citată anterior nu explică dependența 


nici în regiunea ooncentratiilor marie 

ră a ecuaţiei (65, 
mari, Flory /20/ a propus folosi- | 
la numitorul relaţiei (61,VI), n, 


; VI) cu datele experi- "A 
In scopul punerií de aco | 


mentale în domeniul concentratiilor 
rea termenului pätratic în dezvoltarea de 


dar rezultatul obţinut nu a fost satisfäcätor. 
ului de difuzie în sen- 


Dependenţa de concentraţie a coeficient 
lu şi convingător 


* Bul figurii (11,VI) este explicată în lucrarea /9/ aimp 
„după oum urmează: 

ei In domeniul ooncentrafiilor mioi (pînă la 0,1%) interacțiunea 
între macronoleculele af late în soluţie este foarte slabă, aceastea GO: 
` portínáu-se ca unităţi oinetioe de sine stătătoare, urmarea acestui fev 
fiind aceea că D nu depinde de concentraţie, ; 

In domeniul oonoentrafiiler moderate (pe f18. 11, v2 Ol + 0,8%) 
curbei este în conformitate cu ecuaţia (63,72), ceea oe înseamnă 


FUNT 
* 


| In domeniul ooneentrafiilor mari, (0 o, &, v. bl. 11, r) apo Gr 
ermodinamio de la nunärätomul fraoţiei din (&1,VI) pare a ee = Azul 
! cu factorul Bilic M ^ numitorul aceleiagi reeht, 
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CAPITOIUL VII 


» 
BIREFRINGENTA IN CURENT LAMINAR 
După cum se ştie, în mediile transparente 1200707 We. n 
“propagă cu aceiaşi viteză în toate direotille. Cind raza d TE it 
tilnegte un mediu transparent anikotrop, ea se desoompun® in QoS PA 
avînd in mediul respectiv viteze de propagare diferite» Acest fenomen, 
'ounosout sub numele ebirefringentä saudublă Po” 
f ao ţi e, este caracteristio unui mare număr, de solide cristaline 
transparente. In lichidele pure, oa gi în soluţiile conjinind molecule | 
anigotrope, urmare a existenţei mişcării termioe dezordonate, fenomenul | 
D birefringentä nu apare. Cînd însă, printr-un procedeu oareo8re, axole | 
moleculelor anizotrope sînt orientate ou prepondenrentä după o punt elt V 
tie, fenomenul in discuţie apare gi poate fi observat, Intre moda- | 
ile prin care moleoulele aflate în soluţie pot fi orientate, se | | 


oimpurile eleotirce, magnetioe sau hidrodinamice, Această din | 
te, bazată pe aoţiunea unui cîmp de forte mecanice este | 
| gub denumirea dee f eo & Maxwe El . 

en in outent mr pusá in evidenţă de Maxwell n^ ON 


179 
, pe scară vot mat întinsă, ANA oa gi tehnica Beet i 
s-au perfeoionat astfel înott astäsl birefringenja în ourent lawinar ^ - 
este D  petodă de bază ce dă informaţii sigure despre parametrii earao- 
terinind efjifioiul maoromoleoulam ` 


t 


ee în ourent 


LAMINAR. Aparatura ae observare 61 nägurars « ab 
4 laninar constă dintr-o parte meoaniok ou ajutorul căreia se obține u- 
rentul leminar gi.dintr-o parte optio oe permite evidențierea bir» ` 
teingenței apărute on urmare a gradientului % vitenä oroat. | 

a) Parhoa nosanicl. Aceasti pürte a lb tale 116 destinate ` 
năsurării bissfsingenței în courent laminar, se compune dintr-un siston 
de doi cilindri ooaxali - unul fix gi altul mobil = între cilindri 
existind un $nterstigiu în oare se pune liohidul de pu ab 


Pig.l.VII; Aparat ou rotor interior 
pentru studiul birefrin- 
gentei în curent laminas 


back oilindrul intoríor este mobil (rotor) gi oel exterior ES 
fix (atetor), valoarea gradientului vitezei la distenta R măsurată de 
| la axa de rotație a oilindrului interior este dati de expresia: 


| (1,V11) 
| unde, 
| RI - este raza cilindrului interior; 
| R5 - raza cilindrului exterior, 
| 1 
| Bis EE - valoarea gradientului vitezei în punotul R, 
î FER 
Y - numărul de rotații făcute de rotor într=0 8eoun | 
ar; experi- 


Efeotul Maxwell fiind nenul doar in curent lemín £n 
e ` gbre 2e pina 

IE mental este interesant oa laminaritatea curentului să ae păs : 

| la turaţii oft mai ridicate, 


In cazul aparatelor la care cilindrul interior se 


roteşte, 


valoarea maximă "g, ." a gradientulul vitezei pentru care curentul de 


— 


lichid mai este laminar, se dä prin relafiat i 
& 
Z t yR (2,VII) 


unde, 


E ei LÉI - sînt densitatea şi respectiv visoozitates lichidului studiat, 
A - este o constantă care, pentru aparatele de Sonstiruc kie obis- 
iiti, are valoarea 0,0571 /9/, 
N te Spaţiul gol dintre oilindri (intezatișiu). 
ie ou totor exterior ess turbulența apärind la 
A ou 0 Interior, la- 
3 de virze, 


281 


In cazul general, gradientul vitezei nu este constant de-a lun- 
gul unei direcţii radiale din spaţiul inelar dintre cei doi oilindri ol 
adesea prezintă variaţii parabol 10 Totugi, dacă spaţiul respectiv 
sate foarte îngust (AR = mio în comparaţie ou RI și R5), relaţiile. 
N (I, IT) gi (3,VII) pot fi comprimate intr-o singurä formă: A 


Ro + R 
A , 
e K ut ; (4,VII) | 


Lar dacă ge notează 
HR, +R.) = R (raza medie), 


Ra = R. AR (interstitiu), 


(viteza unghiulară), 


| ge ob ine: 
( 5,VII) 
at simplă ji la usor gradientuk 
4 
ipar 1 am numit "c otor in- 
terior" 
x 
d o C 7 G f | 
une! j 
E A ^ 
| 1 | ] 
b 
1 f 6 apa 
i | 
: sa] | 
) | 
; | 
N | 
i artea optio 3 e ului. dinamooptie | 
; 4 
, mzénta în curent in rebuinţate aparatele ou carp f 
d 
5 4 e 1 ` A Li 
H pentru obser : it utilizate soheme optice 
€ s - 
b * 
; 14,15,17/. Pentru obser- 
i 
^ 


| ^ homa prinoipialä a dina= 
Be noptinetruluf universal. 


ä vizualä de tipul 


diluate, poate fi folosită ou guoces o schemä optie 


` celei prezentate în figura (3,VII), 710, 12,1/ 


Pie, 3. VII. Instalatie optică vizuală 
pentru observarea 31 mäsu- 
Tarea efectului de bire- 
'ringenţă în curent laminar 
într-o prezentare sohematicä, 


- 


— 


Determinarea diferenţei de fază 3, 1 
rotind oomp 


Intr-un asemenea, 082, 


rului K ind rotorul dinamopti 
23 = o) gi, respeotiv, când acest 


solute ou grosimea h, se faco 


fel încît cele două jumătăți ele cîmpului vizual să 


are loc egalitatea? 


$2 (sin 2% - sin 24). sin 


BF 
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So- este diferenta de fazá 


Avînd stabilită diferenva 


rută în curentul laminar, 8e 


roginsa 


1inamoptime E 


a) 


UNGHIUL DE 
Unghiui Gë 


t din aparatul 


A ^ — 
An 


au 


ază între 


D 


introd 


ge plago 
endiculare, observație 
o directie parsi 


a 


C 81 C = sint unghiuri azimutale care 


oalcul8st 


LÁ 


compenaa 


Šo 


c 


metsuluí este in repaus 


birefringenfa An, 


relația: 


torul K. 


ntrodusä de stratul de 
ensatorul K /18,19/ în aga 


fie egal luminate, 


(6,VII) 


determiná poziţia compensato- 


rotor este in mişcare 


apä- 


(7,VIl) 


rminarea 


18^ 


adicä dacă 1 sohidul de st 
luminat ^ la 


gual uniform 


- dintre cilindri nu se roteşze cio 27" T | 
i 
| 

[ 


e arată un cimp vi 


dovadá a faptu 


repaus, lupa telescopicá T n 
lui oä lichidul de 


luminozitate minimă, Aceasta este 0 
äfile unui corp optic 

` 

| 

ii 


are propriet 
ilindri este pus în mişcare 
servăn un cin vizual 

4 


r ne permite gă ob: 


ntercilināric, 
e rotație 


cercetat, din spațiul i 

izotrop. Dacă unul dintre c 

formă, aceeaşi lupă telescopicä 
ä lichid ul stu 


| cu două jumătăţi neegal luminate, 


B 


a fiind semnul © 


acest 
Rotind al ol, 


c-izotrop. 


‚enit opti 
discului gradat B4, 


diat, aflat acum în mişcare, 
1 optic în jurul 


| | ajutorul mânerului R întreg gistemu 
se poat ă 
poate găsi o noua poziţie pentru care 0819 două jumătăți devin egal 
mană că axa optică a lichidului anizotrop pe \ 
i 
\ 


| 

| ` luminate, Acest lucru inse 
| | care il studiem, coinoide ou axa optică a polarizorului sau anali- 
E zoruluf. Pie €, unghiul citit în acest caz pe discul gradat B}. 
bind sensul de rotaţie al eporatulul, egala iluminare & E od ju- 


a obţine 


Schin- 


tru 
p al g i 9 


d 
iscul gradat B4. Unghiul ie extinofie 
renta unghiurilor d 

1 91 €, citite pe disoul Bis adioái 


dÉ Ly -Le 
Wen (8,VII) CR. 


Q ge va obține fäcind semidife- 


> E 
cular , zon le de minimă 
LES e ` i 1 t ] 


nul, mişcarea ter 


în spajiul dintre oil 


care se află în curent laminar se stabileşt 


cu direcţia după care 88 misc. 
sau de e X U 1 n wie 


orientare 


185 


e sub un unghi f în raport 


Acesta este u ng u de 


(v. 18. VII). 


Gradientul 
i 


ite ze! 


nm 1 
Gil] II 
mob] 
pi ara T 0859 2 
ü X cule 
u Lu Lami 
1 
i 14 
nt ag este privită figura 
^ an! nt N ` P2 Te E 
910 Jp U t LAN Sener BA 
oinc f ele a  nsesimetrise 
114261 at ] F 58 siele fie Ya 81 air t» A 
11 0h u) 7 6 Lit n2 DPOTGTT zerutul 
. 18114 P nonamisä de : 1 Aa soluti ` 
z maliz las. LE n 3misa de Sivrbvu le soluyls an = 
+a în mod normal ritt 4 ; 
nod normal oprita in acogve 
B 1 ex » 
im de ami Pentru 
r ule lichidul 


un unghi cu valoare 


tul de 110hd 


1izorulud °? 
K de stra 
evident, anali- 


fao ou 8X8 ana 


ntre 0 şi 90° ? 


de studiat 


cuprinsă ET 
optio vizual 


de data aceasta» po 


. este, 
let aceast 


aninozitate)* 


Unghiul de orientare og care 


de natura 


u poate opri comp 


gorul 
inat (marin de 1 


apare ilum 


gus, este funcţie 
pienţei, valoarea jui fiind CU 


Mărimea birefringenței An 


y fixat P ais 
gual devin 8 
diviziune pe 


go alege $n & 
gá f 


nd oompensatorul 
al luminate 


determina roti 
oe douk jumátá 
| mânerul R rămîne f 
e la care toons! ne-am referit» 

eruiui 31 polarizorulul - 


le optice ale analiz 
ratului de soluţie la un gradient 


ķi ale cânpului vi 
ixat la 0 anumită 
aok un ungbi 

c de yitezä 


= NE de 45° ou axa optică a st 

p wars): 
După oum 8-8 stabilit experimental 122,23/ + pentru lichidele 
intotdesun&a egal ou 45° 


pleculare pure unghiul de orientare este 


ingența An are format 


An is 8 (9,V11) 


EM * -— 


ete ` 


TK Ed 


718.5. VII. Dependenţa iului de 
\ " orientare heul 
vitezei pentru particule 


rigide neaferioe. 


D + — 
0 lo . 20 3329 8 
ka 
0 d i» 
lo ] p^ 
| Ca 
Fig,6.YII, Dependenţa unghiului 20 / p 
de orientare de gra- | . 
dientul vitezei pen- 30 | 2 — 
tru soluții de nitro- a 
"TUTTA ololohexa- Ae d — 
nonă y, Binger 81 K— ne = >; 
Gross /2^/. PUTET ege, WEE 
lo 20 30 1o7?.& 
oricare ar fi însă natura partioulelor aflate în curent laminar, 
unghiul de ext inot 1e depinde doar de doi factorit 
~ factorul geometrie = legat ds forma partioulelor şi 
„ factorul mecanio ~ legat de mărimea E a gradientului vitezei, . 
b) Qongtanta de difuzie rotayionalé. Din oele de mal sus ro- 
E: sultä cá, atunoi cind se află în curent laminar, particulele sau mole- 
, 
aulele de formä neaferică sint supuse pe de o parte, unei mişcări de 
orientare - o urmare a existenţei gradientului de vitezä - iar pe de 
I , yl altá parte, agitayiei termioce care tinde să anuleze orientarea, Aosst- 
^ proces ie © r ientarre-desor ientare nmolecu- 
1 a este asimilat ou un proces de difuzie rotationalá ce poate fi 


trato n mod analog ou prooesul de difuzie translafionalä (v.Cap.VI). 


- 


— Á 


— 
Vo d 


de formä alungită, 
astfel de 


t laminars 
n vedere 


e dacă S9 are 1 


linia de curente 


Considerînd © 


Boeder /25/ a ajuns la © 
particule sînt supuse une 


dinalá a par 

numărul de p a căror axă longi- 
e : 
un unghi & 0 
distributi 


unghiul făcut de axa longitu 
Presupunind cä X est 

linia de curent 
p d, funcţia de 


ărui valoare este cuprinsă 


e la care ne-am refe- 


tudinală face cu 
în intervalul f, 
(10,VII) 


= | 
de agitația terniod, funotia (10,VII) 


rit estet 


x 


as "d Daoä se face abstracţie 
p = o şi minimă 


( 
GH nigcäril brow 
orienteze -~ în cure 


Aşadar» în 


pentru = J. 
ticulele 


niene, Par 
ntul laminar 


are valoare maximä pentru 
Gi 255 krx Mt 

iwpoteza simplificatoare 8 inexisten 
lungită tind să se 


AEN N 
LEES rigide avînd forma a 
gul liniei de curente 


"dues I SSC 
Du - ou axa mare in lun 


asemănătoare, după cum se observă, 


un, 


cu prima lege a lui Fick /26/. * 


ecustia (11,VI) prin D, s-a notat coeficientul de difuzie rotegionali. ` 


Ca gi ooefioientul de difuzie translationalä, o o e f io boit 


CN MER 
satul de a1 Vz pico nal a vB depinde de 


forma geometrică şi de dimensiunile particulelor aflate în soluție. 


unde, 


F 


T 
k 


de particule care vină 


Această märime fizică (D,) poate fi redatä prin relatiat 


(12,VII) 


Les 
ar 


= este coeficientul de frecare rotationalä, 
= temperatura absolutá iar 


- constanta Lui Boltzmann. 
Prin modul oum a fost definită, märinea 24 reprezintă fluxul 


gá se orienteze oa urmare & existenţei curentu= 


lui laminar 31 poate fi pusă sub forma? 


. (9) (13,1) 


In care; 


flux de particule, 


cosulu 


bugie KU 


sau cînd numărul de 


a7 = eate ikon unghiulară și 


ID — unghiul de orientare» 


Pe de altă parte, mărimea zB reprezintă de asemenea un 
dar este vorba. despre partioule care ge opun pro- 
4 de orientare datorită existenţei mişcării termice. 

In regim staționar, când funaţia P(P)rämine constantă în timp 


particule care se orientează este egal cu numărul 


de particule care se dezobientează, putem sorie? 


op . 50) — b. $4 = sonst. (44,17) 


* 


Dimpotrivă, in regin nestaionar, deci cînd funoţia de distri- 


)nu este constantă în timp, ecuaţia (1^,VII) ia format 


ER 
ot a 
Dacă redän viteza unghiular m 
(> = = g's 
Bësse ee" gi prezentată 
unde g este gradientul vitezei» ee 
BE. (17 VII) 
4 NO pain f^ conste 
En cares, | (48, D 
Ya i i 
í G ” 
k d un numele de parametru de orientare e j MP Pe Wéi 
3 | Soluţia ecuației (18,VII) poate fi ugor en 
dat sub forma unei serii de puteri ale parametrului ° 
IRA te redusă (G = mic), P9 
i Pentru curenţi laminari de intens bade 
via ecuaţiei în disoufie este de format 
(19, VII) 


550 g, (9+0 d (G0 415. 


$ (4) = f. «ee, 0 
doar într-un plan ei că 


4 orientarea 89 face 
it pentru (19, VII) format 


(eos pi 1 46 4%) . 1 


N Considerind © 
ta 
= mio, Boeder /25/ a găs 


dé ALA? Die EE 


Ka spaţiul pi aimenia ichs 
posu este redatä prin expre- 


(20 VII) 


Dacă problema 8e aga cum a 


in /27,28/, ae 


eL) 


alungit gi p «1, dacă particula are forma unui elipsoid turtit. Tr a ; 


Atunoi oind parametrul de orientere este atît de mio noít( E 


poate fi neglijat faţă de G , relaţia (21,VII) se simplifică mult, 
luînd în final format 


* 8301 + Sk gin 2 f sin”) (22, 11) 


din care se vede ok, dacă ® = 900 gi P = 450 = P po funoţia de dis- 
tributie 9 ia valoarea maximă. Pe de altă parte, dacă agitația termică 
lipseşte iar curentul laminar este puternio, orientarea partioulelor 
alungite este astfel încît a = 0e 

Aşadar, oind G -o, pt iar oind G- 09, $9, „. 

Rezultatul calitativ de mai sus poate fi obtinut sub formä 
analitică, dacă se derivă în raport ou $ relaţia (20, VII), punind oon- 
aitia oa = gá fie zero. 

- Intr-adevär, dac, 


af- Äëstäeen 2 €, -G sin 24, f sina) = o 
rezultă imediat că 


D, = Hate 2 fa (25,11) 


re latie valabilă pentru cazul cînd orientarea 39 face în plan. Dacă 
aven în vedere ok orientarea 88 face, de fapt, în spaţiu gi dacă pro- 


oedüm ou relaţia (21,VII) la fel oum am procedat ou (20,VII), obţinent 
D, = sts 29, (24, VII) 


rezultat oare diferă doar numerio de del prededent. 

Relaţiile (23,VII) şi (24,VII) au importanţă experimentală 
deosebitä întrucît, dacă Bë măsoară Ta în oonditiile unui gradient g 
dat, 8e poate obține ooefiolentul de difuzie rotationalä pentru parti- 


oule rigide, ne nf eri care m reaotioneazä între ele. Totuşi, n 


avit in vedere on Q4 este de format \ 


Pa” Pu) 
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| « Stuart 
J? numai ond G - mio, în generals după oum 9" stabilt 
Lio ad otrivit rel 
ge = /28/, unghiul de orientare depinde gi de bo? 5, 1D 
e AU " a (2 H 
» l G 2 E 
pog Rmo š 
tos? 
sus Ino 
Evident, rationamentel®e gi rezultatele wer mR alungită» 
u 
de a fi valabile, dacă particulele aflate în soluție P i SEET 
P 
dar nu sint rigide e In cazul polimerilor liniari o oa es pentru 
difuzie rotayioneld este nai xonpleX a 


oploului constantei de 
stabilirea lui D, au fost propuse diverse 


modelul moleoular & pripri adoptate 


A 
\  IAMINARA. | i 
! i; apariția în 1950 & articolelor gemne 
& jucrári oare 


1 de virefrin- 


La sourtä vreme după 
Murlat şi Bdsal /6,7/ 
aspect teoretio de unghiu 
funcţii depinzind de grad 
te mai importante au fos 


pede. de Singer 7. au început să apar 
| $e ooupau sub 1 de orientare 23 

gonţa A n os 
Rezulta 
. pentru particule în formă de h 


iti prem ou formá de ba 


(ER 2 E" avînd 


ientul vyitezei. 
t obținute și publicate de 


halterä, de Boeder 725 şi 
ghetü, de Sadron IZ. 
forme unor elipsoizi 
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| Y 
2N | 
l | a 
A Y 
* e | 
UE IE ud 
— A Stag 
JN a) > 
OR x "s. 
D» / — a 


Fig,8,VII. Sistem de axe reotangulare fix, ou 
axa OZ în direcţia propagării fas- 
oicolului luminos investigativ. 


äireopia fasoioolului luminos investigativ» Axele OX şi OY se aşează 


în aga fel ínoit ak coincid ou cele două seotiuni optice principale 


ale stratului de soluţie ani&otrop. In acest 082Z, unghiul făcut de axa 


OX ou Aireoţia curentului laminar U este Far unghi care este egalat 


de acela pe dare axa OY £1 face ou vectorul gradient al vitezel. 
Poziţia particulei ale cărei axe sint 5. $$, G este stabilită 

în sistemul de axe fix prin unghiul polar 9. gi prin unghiul azimutal q 

In figura (9,VII), sistemul de axe fix este prezentat in inter- 


äspendentä cu un sigten de axe (1,2,3) mobil, solider ou particula. 


Dacă sînt cuna cuve polarizabilitátile prinoipale 74 % d 


ale particulei faţă de direc! 6.(1,2,5) care constituie sistemul de 
axe rectangular mobil, 51 0 > funcția de distribuţie cores- 
punzătoare $ (9,4) pot fi ca Lat ‚olarigabilitätile principale p 
LiT f, Cen de sistemul de axe i3 (Xol )e 

; Btiind ob polarizabilitatena HO reprezintá matematio printr-un 


6G6engaor aimetrio de ordinul doi, polarizabilitátgile partioulel, faţă de 


sistemul de axe fix, pot fi reprezentate prin următoarele relații: 


19^ 


3 
d 2 
„ ) i 4,008 d'r (26,1) 
LES 


5 
- ) toos 1,2) 
isl 


nes. diatona ,) pre- 
zentat în cone J ou sistemul de 
axe fix (X,Y, 


Bii . con CH 
bil ou axele (X,Y, 2) ale 
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Tabela (1,VII) 


mur c 
Ke sin 0.6os P 


cos (.cos 9.008 W 
- sin G. Sin W 


sin fain 9 


sin ¥.cos P+ 
+ cosY:sin 2.0080 


- gin'V.cos (.oos 8 - oo. o f + Bin din y 
- cos e in Q + ginV.sinW.oos e 
Dacá presupunem că particulele rigide de care ne ocupăm au 
simetrie axială (4,7 17 ef? şi că rotirea unor asemenea particule în 
jurul axei 1 nu modificá proprietăţile optice ale sistemului, unghiul 
azimutal V poate lua orice valoare, deci şi valoarea Zeroe Considerînd, 
prin urmare, în tabele (1,V1I) V = o, relaţiile (26.VII) se simplificä 
mult, putînd fi redate sub format 
ds frt 9, - 12 sin“ 
fy 3 f, + ( 1 - 1) gin^9 sin 4 (27,VII) 
4.7 4, + ( f, = 22 cog? e 
Deoarece urmărim 82 ‚aleuläm anibotropia medie a stratului de 
lichid aflat in curgere laminará, este sui icient să considerăm diferen- 
t două polarizabilitäți ‚a functie de unghiurile O gi F, aiferentá 
pe care apoi să 0 medíem utilizind procedeele ounoBoute, 
In spiritul calor spuse, din (27 % VII), obţinem imediat: 
? € 
qo bas fal sin“ 6.005 2 F (28,11) 
a pentru efectuarea operatiei de mediere, considerăm funotla de 
aistribugie (22, VII) în care gubstituim unghiul Ẹ prin unghiul sumă 
CH t? ns aga cum arată figura (8,VII). După substitutia amintitá $n oare 
am considerat Q g-* Ts functia de distribuţie (e ,VII) devine: 
$ 


r 
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$ 


| | e Z pain 21 
Y (4,6) XL + on 
Avind acum gi distribuția oorespunsă 


(28, VII) se poate scrie gub format ER 
(30,744 


Tz Déi T | (* fy) Sm 


V 


a 
relaţie în care, 
= nchi 
dan In. 4 6. d t elementul de ungni 
= 8 c , \ e» 
a d 
t6 videnți: 
due toa VII), putem ev 
Dacă ín (30,VII) înlocuia (28,V] Leif? M 
ente medii în cazul oing 
gi modalitatea concretă de obţinere a anizetropiei METZ 
parametrul de erientare G tinde către zero 
In urna preoisärilor făcute, putem sorijiet 
d 25 i 
— A aU 
Ze Ty = xz 4 4 | sin” 0.005 24.1 + 098 24 sin Jr 
o 0 (31,VII) 


Leg după efectuarea calculelor, 


ag or Ae EM "i. 7 
tz - ty = YS G ky 1,785) (32,VII) 


Reamintindu-ne că me propusesem calcului birefringentei stratu- 
lui de soluție aflat in curgere laminar, facem precizarea cá diferenţa 
intre doi indici de refraofie principali An n, = Ay pentru razele 
luminoase care se propagă în lungul axei OZ (v.fig.8,VII) este nenij- 
locit legată de modia diferenţei pelarizabilitäfiker particulei faţă 
de ace lest 1 direcţii, In afară de aceasta, la ofoctuarea calculelor 
respective, trebuie ţinut soana $i de faptul oŭ forma funoției 


— 


An = f( lr Dë el i (33,15 


depinde ait de proprietăţile optice ale pertioulelor studiate oit gi 
de dimensiunile acestora. V - 
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U 


a) Particule mic}. Cínd particulele aflate în seluţio au 
moleculelor de solvent, desi 


dimensiuni comparabile cu dimensiunile 
partioulei 


irnos real care acţionează asupra 


dimensiuni mici, câmpul lun 
saoroscopie al undei luminease 


este diferit de oîmpul electric mediu m 


care acţionează in solugie, De acest fapt se fine soana prin utilizarea 


factorului. 
n +2 


în relaţia lui Lorens - Lorentz: 


Mat) = 4 7.3, I (34, vII) 
a +2 
ce leagá indicele de gefrastie al mediului respectiv eu pelarizabilita- 


tea medie a particulelor» care L1 compun 
Aşadar, pentru sistem „ioronolocular de care nme ocupăm, 


of eriter la direcțiile X 


Be ; 
— -N 
€ 
a. 
(35,VII) 
De 
m 
onte numărul de ps dV y unitatea d lun. 
Tinind scana să di: te yine 
E MÀ a-l 
2 +2 (36,17) 


"n x 
n 
Ka E 
» 
A 
H H 
4 
vi 
AE 
^ 
EA 
j d 
v D 
t 


(37. VIT) 


si, in final, 


| Jaminar este slab (6 ——#), 
Dacă ne situăm în cazul cînd curentul lamina " AEN 
VII) în (38,VII), 


: ee 32 
prin înlocuirea diferenţei medii ( - Za din (32, 


găsim: E 
2 FTN Ze 2 de EI) 2 ( 39 VII y 
2 y 4. Ge 279 
>- An n 2 —— 0 d j ~ d 2 pi 
15 * 9 d 


^ dizol- 
b) Particule mari rigide. Dacă dimensiunile partiouleler 


lui 
vate sînt cu mult mai mari decît dimensiunile moleculelor solventului, 
legătura între indicele de refracție şi anizetropie este dată de rela- 


pia: 


a^ e le4XN A8 (A , VII) 


Pentru a e adapta la cazul de care ne ocupăm, relaţia (4, VII) 
trebuie scrisă odată pentru axa OX gi încă edată pentru axa OY după 


cum urmează: 


H 


2 d 9743 N 
ml AN 1 
2 cht (41,VII) | 
Be -l= 4. NR . | 


Fäoind diferența membru eu membru gi censiderínd [It 


NY „ 22 
| My n can 


rezultă imediat că 


- 


— 


AR a 2. NN Eun în - 
în | (42,VII) £ 
5 | D 
ari faeterul de eplentere de E 


— aa A EE 
Ka 
BEN. ia 
— 


Deearece în cazul partiouleler m 
finit prin rapertul : 


l f~ LN 74 


. À 


mm Savebăsauaa Vinde aätre sero, integral (5, WIT) mu cenduse la 


"i 
SS ei capătă forma S MA 


Fr Pg e (fa -. ccd GE 

Agedar, ín sasul partiouleler mari, diferenţa medie (4 „#2 
dim (42,VII) trebuie $nléouiti au egalul ei din (43, VII), operaţie 
după care ae poate 80716! 


Ana 271, ASS et (aa, YII) 
` vade, : A 
seh: e Séi [3 ke ^ (2 + Ah, eco ] 
dau, aub fernü completăt 
Weg 
tet) = * äer 2 Fin 6.4 6.4 % (45,VII) 


o 0 
După eum arată relaţia (44 VII), mărimea birefsingenjei panti- 
euleles (maorenoleculeler) aflate în soluţie ente definită de produsul 
a doi faocterit 


„ eol epbtis ad wi 
1 


«a gi «9l nne sek ; 


maferites la anisotropia polarizabilivății ( f, — 62) a parbiou- 
jelor af lade In solugie, trebuie menţionat faptul cá, în general, 


această mărime optică ere dout eonpenenter 


„ anisetropia preprie, internă sau intrinseók ( 11 — 42) 
6 

^ gi anitetrepia fermei (fi 712 

Anizotrepia internă oste e urmare direetä a medului de orga- 


nisar a atemiler în maorepartioulele aflate în soluție., In cazul oind 


aconte masropartieule 


au dimensiuni suficient de mari, li-se poate ataşa 


un indios de refracție; dac: 


Anizetrepia formei 
este lipsitá de simetrie sferică 5 
de indicele de refracție al solve 
tat Maxwell /34,35/, o macropartioulä cu forma w ui 
rotaţie, ale cărui axe dielectric incid ou cele 
într-un selvent ou indice de 
anizetrep, dacă soluția so află 
cas, polarizabilitütile principal E Ó 72 
elipseidului pot fi redate 


in eare, 
v cu este volumul elipseidulu!, 
I, şi Lo = sint coeficienții de formă 
Pentru elipsoidul de rotaţie alungit 


(9 >1, p = reprezentînd Papertul axelor elipsejdulut) 3 


TA f 
| L x pu = 2.6) 


(48 VII) 
Da n Bn, o) a 1 EN 


1) 


Pentru sferă e = , 
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eoit 


Mehr 


îm cazul baghetel e = à şi 


11 a 6, 


In baza relatiller 


5 


Lo = c A 


(46,VII) 91 (39, VII) se poate seriei 


2 2 2 

Ch n CR A 
e 8 
Ze rl — | — —— | (39, VII) 
— E af "n n- * 
1 B S > 2 
< — ] 47 : 
"D i 


Leg după un 


ate scrie: 


51,VII) 


1) 
i abili 
erte, % 


dat 
Sensul algebrie 
îm final, de semnul diferen 
Zeg est iv eit gi Posse 
aceasta putînd fi atît negativă © şi J ! md : 
maf g tivi deoarece întotdeauna > Lye 
(f, dop. Poate fi nunal peni Y? NM. 
Dupä sun pat experienţa, indicii de vofraoylie Lr ticulei 
pă GU arava í j | 
P n e € $ nå 
pe diresfiile 1 si 2 (n ) proximetiv egali i 
[^ A 9$ 1 
că 
An Ba 3 2 n gi 
8 o 551 le (53,V11) si (54, VII) 
nobind Br à, = AR relaţii (53, 


pet fi prezentate sub formele: 
fr), pem. ax (55, 11) 


We / (e = geb 
| (Ti- fale = qe 


v (56,VII) 


Fermula (56,VII) arată că dacă pelimerul sau particulele 
coloidale se află într-un selvent indeplininà condiţia Bea = un, "a. ^ 
fiind indicele de ref rache al solventului, anizotrepia formei se anue 
Kee: şi aparo posibilitatea practică de a obţine seperat anizetropi 


proprio (f, - d 4 a Riemens sau „alinerului din solubles 


etice nau elipsedale ` 
id ende. anintitä asu 


dë A E Ar 


ei 
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c) Particule mari deformabile, Compusii maoreneleoulari înalți 
ou catenă liniară flexibilă pet forma în soluție, in funofie de calita- 


tea termodinanioá a solventului, ghemuri macromoleculare mai mult sau 


mai puţin compacte, Un astfel de chen maoromoleculer, conaiderat ca 


avînd formă nesferioä, dacă se află în ourent laminar, este supus în 


acelaşi timp unei mişcări de orientare şi une 
oínd particulele aflate în soluti 


4 tensiuni deformateare e 


In asemenea cazuri, s se pot simultan 
gi orienta gi deforma,teoria Ca şi interpretarea datelor experimentale 
pe compliok mult. | 

Pentru studierea eemper 


lá aflaţi în soluţie, au fost 


tenentului hidredinamie al polimerilor 
propuse diverse 


liniari eu catena flexibi 


medele moleculare între care merită a fi amintite următoarele: 


„ haltera elastică adică def ornab 1A, medel propus de Kuhn si 


Hermans /27,28/, 
= sfera elastic, medel propus de Corf /39/ , 


- medelul sublanturiler gaudsiene, propus de Zinn 73, 41). 


Prinul dintre medelele moleculare la cars ne-am referii anume 


acela propus de oštre Kuhn gi Herm 


IA a gbenuriler statistios maoronel 


“ET 


and, aproximoazü mult user forma 
soulars aflate în soluție. Această 


bazează pe faptul ol rezultatele teoriei matematice a uren 


afirmaţie 89 
ului laninar de soluție 4e cenține maorepartioule (maoromoleoule) avind 
ferma de haltsrä dofermabilä sînt confirmate experimental neagteptat de 


binos 
genf ern ipotezei făcute de Kuhn, forţa hidredinentel actlersazä 
aupra nacreparticuloi-halter dear în punotele de la extremităţi, și 


mumal pe un sert din întreaga mană moleculară a polimerului, In acest 


fel, dacă Lichidul nioremelesular ce încenjoară haltera se deplasează 


fiecare din cole două extpemitügi ale halterei deforma- 


eu vitesa U, la 
Lena forţa hiâredinanică: 


F = f. A · J (37, vII) 


bile acţ 


— — 


— 
D 
s 


æ — 
— e —˙·¾‚— M 
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„ ag viseezitatea selventului, 
enolecular, 


tur a lanţului 24% 
hidredinamicá $ntímpinatá 


L  - lungimea de son 
erizoasä rezistențe 


A - eooficiont ae oarast 
de unitatea de lungine 


eu e viteză egală cu unitates, 


din lantul macromolecular care s-ar migca 


într-una lichid mieromelecular a 


su unitatea. 
sub © fornä simplificată: 


(58,VII) 


cărui víscozitate ar fi ogalä 
Uneori, ecuaţia (57,VII) este pusä 
P=FU 


în care, 


E - este ceefieientul de frecare al oapătului de lanț, 


U =- fiind viteza relativă ou care capătul de lanţ se mişcă faţă de 


liohidul micremolocular fncenjuräter. 
: O altă medalitate de simplificare e lucruriler a Lost găsită 
e Cerf 

759% care a propus aproximarea ghemului atatistie macromoleculare 


real pri 
printr-o sforä defermabilá, ugurind astfel în med sensibil calculele 


mate 
a matice necesare. Păoînd us de medelul amintite Cort a demonstrat 
ek, ohiar 
= în iron gradienti mici ai vitezei, sfera elastică 
roco -= pria’ or ` 
are - într-un elipsoid alungit de rotaţie, 14158644 


„ale s căzut LO Pr mta 
T Sr E sub unghiul de 45* faţă de liniile eur 
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sublantul gaussian) si nu ale între- 


ale unei porțiuni de lanţ ( 
oria lui Kuhn /37/ s 
á se manifeste dear în 


maboaro 
gului lant nacremeleoular oa în te 
pternă trebuie 8 


Intrusit vâscozitatea i 


şi, nu trebuie Bă apară delee în 


timpul aeformärli lantului molecular 
translație a pao 
do ceordenate aflat în nig- 


mişcarea de rotaie sau de reneleculei ca întreg de 


5 N 
I * E 
gine stätäter, Cerf a intredus un siston 


sare edatä ou întreaga maoremoleculk. 
e 
Drept. măsură a mişcării aefornatienale din melecula riliferad 
gervegte, petrivit lui Cerf ZU deplasarea relativă a unui capăt al 
aublanjului gauspian faţă de celălalt oapăt al aceluiaș gublanfe Dacă 
In migosrea ER rotationalä gapätul gublanguluií 80 deplasează cu 
vi doza liniară T, iar celălalt ăt al aublanţului (+1) Sg deplasează 
în sens invers gu viteza Vi, asup pătului (371) actiensazä forte 
de frossr® internă dată di 
(23 VII) 
a necromeleculei, 30e f 4 
\edepins lanţului maerenoleculare 
Vegan Eu? vat“, adică dacă este absolut rigid, 
ila nt res miscäri de rebate sau de trana-— 
i în teería lui Kuhn 
vari Lenk te dată de modificarea dis- 
sap | gu avut gau nu lec 
] jui Cerf asemenea medi- 
t forţelor de frecare internä. 
y ‚reneleoulei fili- 
js = îpcezitatea VK a golventului 
I E , 
1 $ surentul laminar, practic, mu se 
ni z este datorată exclusiv fenome- 


rea caracteristioä a unghiului 


ym 


de orientare 


d 
[) lim dg 
D g--? 

in care, E 

Q= - q (v. re1, 2, VII. 

7 a 
rin relaţia 
este legată de nasa moleculară a particulelor rigide 
1 
79, 
(61,11) 


u- 


este visooritatoa caracteristică a soluției, 


p. 
* c3 
— 
i 


masa moleculară a golutului, 


1. = viacesitatea solventului 
are depinde de modelul molecular als 


lor hidredinamioe între diferitele segmente 


a — parametru o gi de intensi- 
|| tatea interacțiuni 
8 statiatioe ale lanțului macremoleoular. 
tá 4 In cazul oind catena macremolecularü este caracterizată prin 
Ram înaltă, deci oind are viscositate interná foarte micá in 
ratte eu víscesitatea solventului pur, teeria lui Cerf /A eelst 


abe e valeare verein a unghiului de exse CU 
E 


(62,11) 


au 


hidredinanlee slabé, a 
hióredinamioe puternice 


ntá grafie valoarea 


^ 


a funcție de un] y pentru 


0,1; b = 0,004 | 
aoteristieä a unghiului 


în curentul laminar, 


tură pur defor- | 


b = 0,0062, Pentru 


e soluţie oontini nd maere- | i 


ia oe curge 
ptică apărută 


In cazul 


` 
48 


lui Cerf, 


oriteriu > $ 


T» "B 


ale acestui capitel s 


. waiferme gi nioi masa lor noleoulark n 


tr uie reselvate sînt mai ample gi mal nemplioate 


2e8 


de basă în rezolvarea problemei privind rigiditatea sa“ aefornabilita- 
gie /^6 - 51/. 


tea maorenmoleculelor aflate în gelu 


OTROPIEI OPTICE 


4, INFLUENTA POLINOLECULARITATII ASUPRA ANIZOTI 


STRATULUI LAMINAR DE SOLUTIE. 
Legitätile şi formulele 
Lau referit la siste 


ide sau flexibile da 
nd gg atudiasă polimeri 


diseutate in paginile anterioare 
ne idealizate zent inind Par- 
$ intetdeauns äimensienal- 


tieule mari sau nici, rig 
identice. Practic, mai alos 01 ebtinufl sintetic, 


partieulele (maeremoleoulele) afla 


dimensienal 


nu este © constentä. In astfel de 


te în soluție nv sînt 


lidisperse, problemele oe 


diyii, adică in condițiile umer sisteme pe 
decît cele íntílnite 


asul Bistenelor menedisper®0. 


In sensul celer spuse, problema pelimelecularităţii golutulut 


SR 
ior rolul ucat d 
Bu E o aceasta în determinarea proprietăților opt oe "S hidro- 
| maoremeleculelor aflate în soluţie au constituit gi cons- 
" preocupări de prim erata | | 
| qum multi dintre fin 
Biesen, Weu : 
intre cei care s-an e i: 
— in primul sind, ; 
nnn ER 


NM "|... 
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J. k, 1. . „ ar lipsi din soluţie, Sadron a conchis că birefringenţa 
An gi unghiul extinoţie P pot fi exprimate, sub forma ces mai gens- 


ralá, prin relaţiile: 


SCH aa d - ascen 24d - TT 
An = Dan, sin 20) + (Dany cos 2) (63,VII) 
8 
21 Dan ain £4 
ug ae nn (64 VII) 

S^ An, -003 24 

„en y 

i 
gunarea fáoindu-se în raport cu indicele i care se referă la acele 
particule (nacremeleoule) a cárer masă mole ar este M,. 
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